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Abstract
This thesis reports on the design and construction of a novel experi-
mental setup for the study of surface magnetic systems. This setup consists
of a scanning tunneling microscope (STM) designed for ultra high vacuum
(UHV) operating at T . 1 K and strong magnetic fields (0 - 8.5 T)
Such extreme experimental conditions have influenced the choice of the
construction materials and components as well as the general design prin-
ciples. This work comprises the design, realization and first tests of the STM,
cryostat, damping system, sample preparation UHV chambers and transfer
system.
In parallel to this new setup realization, we have investigated the ma-
gnetic properties of dilute transition metal impurities deposited on non-
magnetic metal surfaces. Measurements of those systems were performed
with x-ray magnetic circular dichroism (XCMD). We have started by adres-
sing the host electronic density effect on magnetic properties of the impuri-
ties. In order to make contact with the Friedel [1] and Anderson [2] models,
3d impurities (Fe and Ni) were deposited on alkali metal substrates (K, Na
et Li) whose electronic structure is close to the Fermi electron gas. The gra-
dual increase of the host electronic density with decreasing atomic weight
going from K to Li allow us to study the effects of s− d electron hybridiza-
tion on the magnitude magnetic moment of the impurity . In particular, we
show that the magnetic moment of Fe is strongly reduced in going from K
to Li, while the Ni moment disappears on Na and Li. The XMCD data also
show that the orbital magnetic moment is atomic-like on K, but compared
to the spin moment, significantly reduces as the substrate electron density
increases.
i
ii
Finally, we report on a variable temperature STM study of the nucleation
and growth processes of Pd/Pt(111). The experimental results are analyzed
on the basis of mean field theory applied to surface diffusion processes and
solved by numerical integration. This study allows us to highlight the dif-
ferent atomistic processes that contribute to the nucleation and growth of a
prototype epitaxial system.
Version abre´ge´e
Cette the`se porte sur le de´veloppement et la re´alisation d’un nouveau
dispositif expe´rimental conc¸u pour effectuer des mesures sur des syste`mes
magne´tiques de surface. Ce dispositif permet la pre´paration d’e´chantillons
me´talliques ainsi que leur mesure a` l’aide d’un microscope a` balayage a` effet
tunnel (STM) dans un environnement a` ultra haut vide (UHV), a` tre`s basse
tempe´rature (T ' 1 K) et sous un champ magne´tique intense (8.5 T). Le
dispositif a conduit a` la conception de plusieurs e´le´ments, a` savoir, un sys-
te`me d’enceintes UHV, un STM, un cryostat a` 3He, un syste`me d’amortisse-
ment des vibrations me´caniques et un syste`me de transfert des e´chantillons.
Les conditions expe´rimentales extreˆmes ont guide´s le choix des mate´riaux
de construction ainsi que la ge´ome´trie du syste`me. Dans ce document, on
pre´sente la conception et la re´alisation de ce nouveau dispositif ainsi que
les premiers tests re´alise´s sur les divers composants (STM, enceintes UHV,
cryostat et aimants supraconducteurs).
Paralle`lement a` la re´alisation de ce nouveau dispositif, on a investigue´ les
proprie´te´s magne´tiques d’impurete´s de me´taux de transition dilue´es sur des
surfaces me´talliques non-magne´tiques. L’observation de ces proprie´te´s est
re´alise´e a` l’aide du dichro¨ısme magne´tique circulaire de rayons X (XMCD).
Dans un premier temps, on s’est inte´resse´ a` l’effet de la densite´ e´lectronique
de l’hoˆte sur les proprie´te´s magne´tiques de l’impurete´. Afin de se rapprocher
de la situation de´crite par Friedel [1] et Anderson [2], des impurete´s de
type 3d (Fe et Ni) sont de´pose´es sur des me´taux alcalins (K, Na et Li)
dont la structure e´lectronique est proche de celle d’un gaz d’e´lectrons libres.
L’observation a permis de de´terminer, dans certains cas, l’e´tat de valence
des impurete´s observe´es, ainsi que sous certaines restrictions leur moment
magne´tique orbital et leur moment magne´tique de spin. L’augmentation
graduelle de la densite´ e´lectronique des hoˆtes permet de de´terminer les effets
de celle-ci sur les proprie´te´s magne´tiques des impurete´s. L’e´tude montre que
le moment magne´tique des impurete´s diminue avec l’augmentation de la
densite´ e´lectronique du substrat. Le moment orbital des impurete´s suit, de
fac¸on plus prononce´e, la meˆme tendance.
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Dans un second temps, on s’est penche´ sur l’effet de la syme´trie de la
surface sur l’e´tat magne´tique de l’impurete´ 3d. Pour cette e´tude, on a choisit
comme me´tal de transition le Co et comme substrat des surfaces de Pd(111),
Pd(110) et Pd(100). L’e´tude rapporte les effets de la syme´trie du substrat
sur l’intensite´ du moment magne´tique de l’impurete´ et sur son anisotropie
magne´tocristalline et rele`ve une de´pendance tre`s marque´e en fonction de
l’orientation du substrat.
Finalement, on s’est inte´resse´ au processus de nucle´ation et de croissance
du Pd/Pt(111). Les observations ont e´te´ faites a` l’aide d’un STM a` tempe´-
rature variable. Un programme de re´solution nume´rique de la the´orie de
champ moyen de nucle´ations a e´te´ re´alise´. Les re´sultats expe´rimentaux ont
e´te´ analyse´s a` l’aide de ce programme, ce qui a permis de mettre en e´vidence
diffe´rents processus e´le´mentaires de diffusion participant a` la nucle´ation et
a` la croissance du Pd/Pt(111).
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Introduction
La connaissance des phe´nome`nes magne´tiques remonte a` plus de 2500
ans. On y connaissait de´ja` les forces attractives entre la magne´tite et le fer.
Au XIe et XIIe sie`cle, on retrouve les aimants dans les boussoles servant
d’aide a` la navigation. Les premiers traite´s relevant du magne´tisme et de
ses applications sont publie´s vers 1600. Il faut attendre la fin du XVIIIe
sie`cle afin d’obtenir, graˆce a` Coulomb et Poisson, les bases d’une the´orie
magne´tique.
Durant le XIXe siecle, la connaissance du magne´tisme se pre´cise, no-
tamment par le biais de la the´orie de l’e´lectromagne´tisme de Maxwell. Mais
aussi par la de´couverte des phe´nome`nes de para-, dia- et ferro-magne´tisme
par Curie. Le de´but du XXe sie´cle voit naˆıtre la the´orie de Langevin sur le
dia- et para-magne´tisme atomique et celle de Weiss sur le ferromagne´tisme.
Les applications magne´tiques se de´veloppent suite a` l’essor de l’e´lectrotech-
nique et dans la premie`re moitie´ du XXe sie´cle, Van Vleck e´tablit la the´orie
quantique du dia- et para-magne´tisme. Heisenberg de´couvre que le ferroma-
gne´tisme prend sa source dans les e´changes e´lectroniques inter-atomiques et
Dirac de´termine le moment magne´tique intrinse`que de l’e´lectron. La struc-
ture des parois se´parant des domaines magne´tiques est de´crite par Bloch et
les notions d’antiferromagne´tisme et de ferrimagne´tisme sont e´tablies par
Ne´el.
La compre´hension du magne´tisme a fait une avance´e remarquable du-
rant le XXe sie`cle, en particulier dans le domaine atomique ou` les re`gles de
Hund permettent de de´crire l’e´tat magne´tique d’un atome en phase gazeuse.
Dans le cas des solides cristallins, la the´orie des bandes e´lectroniques permet
la compre´hension des phe´nome`nes comme le ferromagne´tisme, l’antiferroma-
gne´tisme, le paramagne´tisme, etc. En revanche, la connaissance des syste`mes
de taille interme´diaire entre l’atome et l’objet macroscopique (comme par
exemple : les couches minces, multicouches, nanostructures, les syste`mes
dilue´es, etc), est encore lacunaire. Ces syste`mes posse`dent des proprie´te´s
magne´tiques remarquables, a` l’instar des multicouches dont la magne´tore´-
sistance ge´ante est a` l’origine de la miniaturisation des dispositifs d’enregis-
trement magne´tique. Les particules de taille nanome´trique pre´sentent aussi
des proprie´te´s remarquables, notamment, un moment magne´tique dont l’in-
tensite´ est a` mi-chemin de celle des atomes et des solides. Leur anisotropie
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2magne´tocristalline, responsable de la stabilite´ et de l’orientation de l’aiman-
tation, est de plusieurs ordres de grandeurs supe´rieure a` celle observe´e dans
les solides. Cet effet, en particulier, reveˆt une importance cruciale dans le
de´veloppement et la fabrication de nouveaux dispositifs tels que des capteurs
ou des syste`mes d’enregistrement magne´tiques.
D’une manie`re ge´ne´rale, les proprie´te´s de ces petites particules sont
e´troitement lie´es a` leur faible coordination et elles offrent ainsi, a` travers
leur forme, taille et composition, un moyen sans pre´ce´dent de controˆler
leurs remarquables proprie´te´s. Les interactions donnant lieu a` ces proprie´-
te´s s’e´tendent sur quelques distances atomiques et ne´cessitent ainsi, afin
d’e´tudier ces syste`mes avec des outils d’investigation d’une re´solution sub-
atomique.
Deux techniques expe´rimentales se preˆtent particulie`rement bien a` l’e´tude
de tels syste`mes. Il s’agit, d’une part, de la microscopie a` balayage a` effet
tunnel (STM) qui permet de caracte´riser a` une e´chelle sub-atomique la forme
et l’e´tat e´lectronique de ces nanostructures. De re´centes avance´es ont mon-
tre´ qu’il est possible de joindre a` cette technique une sensibilite´ magne´tique,
rendant ainsi cet outil d’investigation indispensable a` la caracte´risation de
nanostructures magne´tiques. D’autre part, le dichro¨ısme magne´tique cir-
culaire de rayons X permet de de´terminer la configuration e´lectronique et
magne´tique, avec une sensibilite´ chimique, de syste`mes extreˆmement dilue´s
(comme par exemple des atomes isole´s de´pose´s sur une surface).
Conjointement a` l’e´tude de ces nanostructures, il s’agit aussi de de´velop-
per les moyens permettant leur e´laboration. Dans ce but, deux approches
sont possibles. On peut, premie`rement, structurer la matie`re a` l’aide d’outils,
a` l’instar de la technique STM qui permet de manipuler et d’assembler les
atomes un a` un ou des techniques de lithographie permettant de structurer
la matie`re. Deuxie`mement, on peut laisser les forces naturelles a` l’œuvre et
en controˆlant les conditions externes du syste`me (par exemple : la tempe´ra-
ture) diriger son e´volution et par suite sa taille, sa forme et sa disposition.
La premie`re approche, en particulier la lithographie, est a` l’origine de l’essor
conside´rable de la production de semi-conducteurs, mais elle ne permet pas
encore, a` l’inverse de la seconde approche, d’arranger a` grande e´chelle des
syste`mes compose´s de quelques atomes.
Ce travail pre´sente le de´veloppement et la re´alisation d’un dispositif ex-
pe´rimental de microscopie a` balayage a` effet tunnel (STM) permettant l’e´la-
boration et l’e´tude, a` tre`s basse tempe´rature et champ magne´tique e´leve´, de
nanostructures magne´tiques.
Paralle`lement au de´veloppement du dispositif expe´rimental repre´sentant
la majeure partie de ce projet, on a e´tudie´ les proprie´te´s magne´tiques d’im-
purete´s de me´taux de transition de´pose´es sur des surfaces me´talliques non-
magne´tiques. Ces syste`mes ont e´te´ e´tudie´s a` l’aide du dichro¨ısme magne´tique
circulaire de rayons X. Cette mesure comple´mentaire a` la technique STM
permet de de´terminer sous certaines conditions l’e´tat e´lectronique et ma-
3gne´tique de l’impurete´. Dans cette e´tude, on s’est inte´resse´ a` l’effet de la
densite´ e´lectronique du substrat sur l’e´tat magne´tique de l’impurete´, ainsi
qu’a` l’effet de la syme´trie de la surface sur l’e´tat magne´tique de l’impurete´.
La dernie`re partie de ce projet vise a` de´terminer et a` controˆler les proces-
sus conduisant a` la formation d’ˆılots de Pd sur une surface de Pt(111). Le Pd
est non-magne´tique sous forme gazeuse. Cependant, il pre´sente une grande
susceptibilite´ magne´tique et devrait montrer un grand moment magne´tique
lorsqu’il est adsorbe´ sur des petits syste`mes magne´tiques.
Le chapitre 1 introduit la technique de microscopie a` effet tunnel a`
balayage (STM), et les mesures de proprie´te´s magne´tiques a` l’aide d’un STM
polarise´ en spin (SP-STM). Le chapitre se poursuit avec la pre´sentation de la
conception d’un nouveau dispositif expe´rimental permettant la pre´paration
et la mesure d’e´chantillons a` tre`s basse tempe´rature (T < 1 K) sous un
champ magne´tique e´leve´ (B ' 8.5 T) a` l’aide d’un STM. Les diffe´rents
e´le´ments, a` savoir un syste`me d’enceinte UHV, un cryostat a` he´lium liquide,
un syste`me d’aimants supraconducteurs et un STM, constituant le dispositif
expe´rimental sont pre´sente´s et les diffe´rents choix techniques y sont discute´s.
La fin du chapitre pre´sente une caracte´risation du STM et des performances
des diffe´rents composants du dispositif expe´rimental.
Le chapitre 2 de´bute avec une introduction a` l’hamiltonien atomique et
aux re`gles de Hund. La suite introduit le mode`le d’Anderson qui conside`re
une interaction entre un e´tat d et un gaz d’e´lectrons libres. Il continue avec
une pre´sentation des techniques d’absorption de rayons X (XAS) et du di-
chro¨ısme magne´tique circulaire de rayons X. On e´tudie ensuite les proprie´te´s
magne´tiques et e´lectroniques d’impurete´s de me´taux de transition 3d (Fe et
Ni) sur des me´taux alcalins (K , Na et Li) et du Cu(100). Les re´sultats des
mesures XMCD sont analyse´s a` l’aide des re`gles de somme.
Au chapitre 3, a` l’instar du chapitre pre´ce´dent, on utilise la meˆme tech-
nique d’investigation (XMCD) afin d’e´tudier les proprie´te´s magne´tiques et
e´lectroniques d’impurete´s de Co de´pose´es sur des surfaces cristallines de Pd.
On s’inte´resse, en particulier, aux correlations qui peuvent exister entre la
syme´trie du substrat et les proprie´te´s magne´tiques des impurete´s de Co.
Le dernier chapitre pre´sente une e´tude de nucle´ation et de muˆrissement
du Pd sur une surface atomique de Pt(111). Cette e´tude vise a` fournir les
parame`tres cle´s permettant l’e´laboration de nanostructures de Pd sur le
Pt(111). Ainsi le chapitre 4 de´bute avec une pre´sentation de la dynamique
de la croissance a` la surface. Ensuite, un mode`le the´orique base´ sur une
approximation de champ moyen est pre´sente´. Les mesures de densite´s d’ˆılots
stables en fonction de la tempe´rature sont pre´sente´es et analyse´es a` l’aide
de ce mode`le.

1. Conception & re´alisation d’un
microscope a` balayage a` effet tunnel
a` basse tempe´rature et champ
magne´tique e´leve´
L’e´tude de structures a` l’e´chelle atomique est actuellement le centre d’in-
te´reˆt d’intenses recherches. Elles visent a` obtenir une compre´hension com-
ple`te des phe´nome`nes magne´tiques a` l’e´chelle atomique et ainsi a` permettre
le de´veloppement de nouveaux dispositifs. Ces investigations vont de l’e´tude
des phe´nome`nes de diffusion des e´lectrons par des impurete´s magne´tiques
adsorbe´es sur des surfaces me´talliques [3], en passant par l’e´tude de na-
nostructures magne´tiques [4], jusqu’a` l’e´tude des phe´nome`nes de transport
de´pendant du spin [5] dans les mate´riaux magne´tiques multi-couches. Les
proprie´te´s magne´tiques de telles structures sont directement corre´le´es a` leur
morphologie, leur structure e´lectronique et magne´tique. La porte´e des inter-
actions de tels phe´nome`nes est typiquement de quelques distances atomiques.
La plupart des techniques de mesure du magne´tisme, telle que la micro-
scopie par force atomique magne´tique, la microscopie a` balayage d’e´lectron
polarise´ en spin, le dichro¨ısme magne´tique dans la gamme des rayons X [6],
ont une re´solution spatiale limite´e entre 10 et 100 nm. Ces techniques offrent
un bon acce`s aux grandeurs moyennes des proprie´te´s magne´tiques de ces na-
nostructures. Les re´cents progre`s obtenus en microscopie a` balayage a` effet
tunnel (STM) donnent acce`s aux proprie´te´s physiques des solides avec une
re´solution subatomique. Toutesfois, les mesures courantes obtenues par STM
ne contiennent pas d’information sur la polarisation en spin des e´lectrons
participant au courant tunnel. Cependant, de re´centes e´tudes montrent qu’il
est possible d’associer une sensibilite´ magne´tique a` la mesure STM en utili-
sant des pointes ferromagne´tiques et anti-ferromagne´tiques [7, 8, 9]. D’autres
e´tudes [10, 11] indiquent qu’une mesure quantitative du magne´tisme est pos-
sible en utilisant une pointe supraconductrice (SC) et la reflection Andreev
lors d’un contact entre la pointe SC et un mate´riau ferromagne´tique. La
re´solution a` l’e´chelle atomique de mesures STM et de spectroscopie par effet
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tunnel (STS) combine´e a` une sensibilite´ au spin, permet l’e´tude des phe´no-
me`nes magne´tiques et de transport avec une pre´cision spatiale sans pre´ce´dent
et ouvre de fascinantes possibilite´s afin de relier les proprie´te´s structurelles,
e´lectroniques et de transport avec les proprie´te´s magne´tiques.
Le chapitre suivant pre´sente le de´veloppement et la re´alisation d’un STM
fonctionnant a` basse tempe´rature (< 1 K), sous des champs magne´tiques
intenses (∼ 8.5 T), du syste`me d’enceinte a` ultra haut vide (UHV) et du
syste`me d’amortissement ne´cessaire a` l’exploitation d’un tel instrument et
d’un syste`me de transfert de l’e´chantillon. Le dispositif inclus des outils
de croissance e´pitaxiale. Le STM est fixe´ sur un cryostat a` condensation
d’3He e´quipe´ d’aimants supraconducteurs produisant un champ magne´tique
de 8 Tesla. Ce chapitre pre´sente e´galement les grandeurs caracte´ristiques des
mesures STM, les contraintes qui en de´coulent et les solutions retenues et
mises en oeuvre pour la re´alisation du syste`me.
1.1 Microscopie a` effet tunnel
L’effet tunnel de´coule de la dualite´ onde-corpuscule e´nonce´e par De Bro-
glie. On observe cet effet lorsqu’une particule, dont l’e´nergie totale est in-
fe´rieure a` celle d’une barrie`re de potentiel, doit traverser cette barrie`re de
potentiel. La traverse´e par effet tunnel de la barrie`re (que la me´canique
classique interdit) a lieu si l’extension de la fonction d’onde Ψ associe´e a` la
particule est comparable a` celle de la barrie`re. Dans ce cas, la particule a une
probabilite´ non-nulle de se retrouver de l’autre coˆte´ de la barrie`re de poten-
tiel. De`s le de´but des anne´es soixante, l’emploi de l’effet tunnel s’est re´pandu
pour l’e´tude des proprie´te´s e´lectroniques de jonctions [12]. Au de´but des an-
ne´es huitante, Binning et Roher mettent en oeuvre le premier microscope a`
effet tunnel [13, 14] et obtiennent a` l’aide de leur STM la premie`re image a`
re´solution a` l’e´chelle atomique d’une surface de Si [15]. Le STM ouvre une
nouvelle approche des phe´nome`nes de surface, offrant ainsi la possibilite´ de
les caracte´riser a` la fois sous l’aspect topographique et e´lectronique avec une
tre`s haute re´solution spatiale.
La figure (1.1) illustre le sche´ma de fonctionnement d’un microscope a`
effet tunnel. Une pointe me´tallique effile´e (typiquement de l’ordre de 5 a`
10 A˚) est approche´e de la surface conductrice d’un e´chantillon. Dans ce cas,
la barrie`re de potentiel est constitue´e par l’espace vide existant entre la
pointe et la surface mesure´e.
Ainsi, en appliquant une diffe´rence de tension entre la pointe et l’e´chan-
tillon, un courant I(V ) s’instaure entre les deux e´lectrodes. La direction du
courant de´pend du signe de la tension V applique´e. La probabilite´ de traver-
ser la barrie`re de potentiel de´croˆıt exponentiellement avec la hauteur de la
barrie`re. Ainsi ce sont les e´lectrons proche du niveau de Fermi de l’e´lectrode
ne´gative, dans le cas ou` une tension ne´gative est applique´ sur l’e´chantillon,
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Fig. 1.1: Sche´ma de principe d’un STM
qui contribuent majoritairement au courant tunnel (c.f. fig. (1.2)).
Le de´placement de la pointe est controˆle´ graˆce aux pie´zo-ce´ramiques x,
y et z qui se de´forment sous l’effet des tensions Vx, Vy et Vz. Les tensions
Vx et Vy controˆlent le de´placement de la pointe paralle`lement a` la surface
tandis que le syste`me de controˆle ajuste la tension Vz de fac¸on a` maintenir
le courant tunnel constant. Pendant le balayage, on enregistre la tension Vz
commandant le de´placement de la pointe selon la direction z en fonction des
tensions Vx et Vy qui controˆlent le mouvement de balayage. On obtient ainsi
une surface Vz(Vx, Vy). En utilisant la line´arite´ des pie´zo-ce´ramiques (dont le
de´placement est proportionnel a` la tension applique´e) on obtient la surface
z(x, y) qui repre´sente la trajectoire de la pointe a` la surface de l’e´chantillon.
Une mesure STM typique se pre´sente sous la forme d’un graphe xy ou` z(x, y)
est repre´sente´ en niveau de gris.
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Fig. 1.2: Diagramme d’e´nergie de la pointe et de l’e´chantillon : a) Lorsque la distance
les se´parant est grande (compare´e a` l’extension des fonctions d’ondes) ; b) Lorsque
la distance les se´parant est petite, sans tension de polarisation, les niveaux de Fermi
s’e´quilibrent ; c) En appliquant une tension positive sur l’e´chantillon, les e´lectrons
passent de la pointe vers l’e´chantillon ; d) En inversant le signe de la tension, le
sens du courant change.
La re´alisation d’un microscope a` effet tunnel ne´cessite les e´le´ments sui-
vants :
– Un syste`me d’amortissement des vibrations permettant de filtrer et
d’amortir les vibrations de l’environnement.
– Un syste`me d’approche controˆle´e de la pointe vers l’e´chantillon (avant
la mesure, pour le transfert de l’e´chantillon, la pointe est recule´e d’en-
viron 1 cm, pour la mesure, la pointe est approche´e a` quelques dixie`mes
de nanome`tres de la surface).
– Un dispositif de balayage de la pointe a` la surface de l’e´chantillon.
– Un syste`me de controˆle de la pointe et d’acquisition des mesures.
– Un dispositif d’affichage et de traitement des mesures.
– Un syste`me de controˆle des conditions de mesures (tempe´rature, champ
magne´tique, . . .)
1.1.1 Mode´lisation du courant tunnel
Une description de´taille´e du courant tunnel d’un STM ne´cessite la connais-
sance du potentiel e´lectronique dans la re´gion entre la pointe du STM et
l’e´chantillon, des e´tats e´lectroniques de la pointe, et de l’e´chantillon et de
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l’extension des fonctions d’ondes e´lectroniques dans le vide. Les principales
the´ories estimant le courant tunnel se basent sur un traitement perturbatif
de l’hamiltonien de transfert des e´tats de la pointe et de l’e´chantillon. Ce
formalisme fut introduit par Bardeen [16] afin de calculer le courant tunnel
a` travers des jonctions tunnels. Dans cette approche, le courant tunnel est
duˆ au faible recouvrement des orbitales e´lectroniques de la pointe (Ψµ) et de
l’e´chantillon (Ψν), l’interaction entre la pointe et l’e´chantillon est ne´glige´e
[17] :
I(V ) =
4pie
~
∑
µ,ν
|Tµ,ν |2δ(Eµ − eV,Eν)
[
f(Eµ − eV, T )− f(Eν , T )
]
(1.1)
La somme se fait sur tous les e´tats non perturbe´s de la pointe et de l’e´chan-
tillon, respectivement Ψµ et Ψν . Les valeurs propres Eµ et Eν sont donne´es
relativement au niveau de Fermi. La distribution de Fermi-Dirac f donne
l’occupation e´lectronique en fonction de l’e´nergie E, de la tempe´rature T et
assure que l’effet tunnel se passe d’un e´tat occupe´ vers un e´tat inoccupe´. V
est la tension de polarisation du courant tunnel. La fonction δ implique que
l’effet tunnel est e´lastique. Les e´le´ments de matrice Tµ,ν sont donne´s par :
Tµ,ν = − ~
2
2me
∫
S0
dS(Ψ∗ν∇Ψµ −Ψµ∇Ψ∗ν) . (1.2)
Les e´le´ments de matrice sont e´value´s avec les fonctions d’ondes non pertur-
be´es de la pointe (Ψµ) et de l’e´chantillon (Ψν) sur une surface S0 qui s’e´tend
dans la region se´parant la pointe de l’e´chantillon. Ils de´pendent approxima-
tivement de manie`re exponentielle de la distance s entre les deux e´lectrodes
ainsi que de la composante paralle`le p|| a` la surface de l’impulsion de l’e´lec-
tron. Remarquons que plus p|| est e´leve´, moins l’e´nergie du de´placement
perpendiculaire a` la surface est importante. De ce fait, la fonction d’onde
de´croˆıt rapidement dans le vide entre la pointe et l’e´chantillon. Ainsi parmi
les e´lectrons de meˆme d’e´nergie E, ceux dont la composante p|| est faible, ont
une plus grande probabilite´ de participer a` l’effet tunnel. En analysant qua-
litativement l’e´quation (1.1), Ho¨rmandinger a montre´ que la de´rive´e dI/dV
du courant tunnel [18] est relie´e a` la densite´ locale d’e´tats (LDOS) inoccupe´s
de l’e´chantillon pour eV  ~√2Φpte/(s√me) et a` la densite´ locale d’e´tats
de la pointe pour eV  ~√2Φpte/(s√me), ou` Φpte est le travail de sortie
des e´lectrons de la pointe, et s est la distance entre la pointe et l’e´chan-
tillon. Ainsi dI/dV est une mesure de la LDOS proche du niveau de Fermi.
De´passer ces estimations qualitatives requiert une bonne approximation des
e´le´ments de matrice Tµ,ν et une formulation des fonctions d’ondes de la
pointe et de l’e´chantillon. Tersoff et Hamann [19] ont assimile´ les orbitales
de conduction de la pointe a` des orbitales de type s. Ainsi, le courant tunnel
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devient [20, 21] :
I(V, T, x, y, s) ∝
∞∫
−∞
dE ρe´ch(E, x, y, s) ρpte(E − eV )×
T (E, V, s)
[
f(E − eV, T )− f(E, T )
]
(1.3)
ρpte est la densite´ d’e´tat (DOS ) de la pointe, x et y caracte´risent la position
late´rale de la pointe relativement a` l’e´chantillon et s est la distance entre
la pointe et l’e´chantillon. ρe´ch est la LDOS a` la surface de l’e´chantillon. Le
facteur de transmission T (E, V, s) s’exprime ge´ne´ralement par :
T (E, V, s) = exp
(
−2s
√
me
~2
√
Φe´ch +Φpte − 2E + eV
)
(1.4)
Remarquons que T (E, V, s) ne de´pend pas de p|| au contraire de Tµ,ν . Bien
que les e´quations (1.3) et (1.4) soient une simplification drastique du pro-
ble`me de de´part, elles permettent une estimation du courant tunnel. Ainsi
pour de faibles tensions tunnel, en ne´gligeant la de´pendance du facteur de
transmission (1.4) par rapport a` l’e´nergie, on trouve l’expression suivante
du courant tunnel :
I(V, T, x, y, s) ∝ e−2s
q
2meΦ
~2 ×
∞∫
−∞
dE ρe´ch(E, x, y)ρpte(E − eV ) g(E, V, T ) (1.5)
Avec Φ =
Φe´ch +Φpte
2
et g(E, V, T ) = f(E − eV, T )− f(E, T ). A basse tem-
pe´rature, les fonctions de Fermi de l’e´quation (1.5) s’approximent par des
fonctions de Heaviside. L’expression du courant tunnel devient :
I(V, x, y, s) ∝ e−2s
q
2meΦ
~2
eV∫
0
dE ρe´ch(E, x, y)ρpte(E − eV ) (1.6)
On introduit, a` l’aide de cette simplification, deux modes de fonctionnement
courant du STM : Le balayage a` courant constant et la spectroscopie par
effet tunnel [22].
1.1.2 Images a` courant constant
Le courant tunnel, lors de la mesure a` courant constant, est fixe´ a` une
valeur de consigne I0. La diffe´rence entre le signal mesure´ et la consigne
∆I = I − I0 est applique´ via un syste`me d’asservissement sur le pie´zo z (c.f.
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fig. (1.1)) de telle manie`re que ∆I [23] soit minimise´ lors du balayage de la
surface par la pointe. Le signal applique´ sur le pie´zo z est enregistre´ et se
de´compose de la manie`re suivante :
z(x, y)|I,V = s(x, y)|I,Vz + t(x, y) (1.7)
t(x, y) caracte´rise la topologie de la surface et s(x, y)|I,V est la distance
entre la pointe et l’e´chantillon. Ide´alement ∆I = 0. En partant de l’e´quation
(1.6), s(x, y)|I,V devient :
s(x, y)|I0,V ∝
1
2
√
2meΦ
~2
ln
 1
I0
eV∫
0
dEρe´ch(E, x, y) + ρpte(E − eV )

≈ s0 + 1
2
√
2meΦ
~2
eV∫
0
dE ρe´ch(E, x, y) (1.8)
De l’e´quation pre´ce´dente (1.8), il ressort clairement que z(x, y)|I,V n’est
pas une image directe de la topologie de l’e´chantillon mais une surface iso-
densite´ de la LDOS de l’e´chantillon. Ainsi la mesure obtenue par le biais
du STM ne contient pas seulement une information topologique mais aussi
une information sur la structure e´lectronique. Dans certain cas, z(x, y)|I,V
refle`te la topologie de la surface. Par exemple, la densite´ d’e´tat de deux
terrasses atomiques se´pare´es par une marche mono-atomique est quasiment
identique et on distinguera z(x, y)|I,V de la terrasse supe´rieure de z(x, y)|I,V
de la terrasse infe´rieure. Dans ce cas la diffe´rence de hauteur entre les deux
marches refle`te la topologie.
1.1.3 Spectroscopie a` effet tunnel
En spectroscopie a` effet tunnel, on rele`ve des courbes courant-tension
(I/V ) ou dI/dV a` une position (x, y) et ge´ne´ralement a` une distance s pre´-
de´finie a` la surface de l’e´chantillon. Le STM permet une mesure extreˆmement
localise´e. En effet, la de´pendance exponentielle du facteur de transmission
par rapport a` la distance assure que l’effet tunnel se de´roule entre l’apex de
la pointe et le point le plus proche de la surface. On conside`re, dans la plage
de tension d’inte´reˆt, que la densite´ d’e´tat de la pointe est constante relati-
vement a` celle de la surface ρe´ch. On obtient alors, en partant de l’e´quation
(1.6) et des hypothe`ses pre´ce´dentes, une expression de la de´rive´e du courant
en fonction de la tension :
dI(V, x, y)
dV
∝ ρe´ch(eV, x, y) (1.9)
Le STM donne, sous certaines conditions (−~√2Φpte/(es√me)  V 
~
√
2Φpte/(es
√
me)) une mesure de la densite´ locale d’e´tat de la surface. Il
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faut cependant porter une attention particulie`re aux conditions de mesures.
En effet, pour de hautes densite´s de courant, des champs de contact e´leve´s
peuvent induire des artefacts de mesure. Le chauffage local de la pointe et
de l’e´chantillon peut provoquer, lors d’un effet tunnel e´lastique, une aug-
mentation de la tempe´rature de 1 K [24]. Elle peut eˆtre ne´glige´e dans la
plupart des cas. Cependant, le champ e´lectrique peut avoir une influence
sur les proprie´te´s physiques [25, 26, 27]. Une manie`re d’estimer l’effet de ce
champ est de re´pe´ter la mesure pour diffe´rentes distances entre la pointe et
l’e´chantillon. Le STM et STS donnent un acce`s local aux proprie´te´s de sur-
faces. L’avantage majeur du STM est la re´solution a` l’e´chelle atomique, une
re´solution supe´rieure aux mV des mesures spectroscopiques et un acce`s aux
e´tats e´lectroniques en-dessus et au-dessous du niveau de Fermi. D’autre part
la sensibilite´ du STM permet une mesure directe des impurete´s de surface
et des de´fauts du re´seaux.
1.1.4 Microscopie a` effet tunnel polarise´e en spin
Des e´quations pre´ce´dentes (1.6 et 1.9), il de´coule que le courant tunnel
de´pend de la densite´ d’e´tat des e´lectrodes de la pointe et de l’e´chantillon.
Si les e´lectrodes sont polarise´es en spin, l’intensite´ du courant tunnel doit
de´pendre de l’orientation relative des axes de quantifications des deux e´lec-
trodes. La figure (1.3) illustre cette situation. Dans cette repre´sentation la
bande spin up est de´cale´e vers le bas relativement a` la bande spin down. Il
en re´sulte une polarisation au niveau de Fermi :
Ppte,e´ch(EF ) =
ρ↑pte,e´ch(EF )− ρ↓pte,e´ch(EF )
ρ↑pte,e´ch(EF ) + ρ
↓
pte,e´ch(EF )
(1.10)
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Fig. 1.3: Principe du courant tunnel polarise´ en spin entre deux e´lectrodes dont l’ai-
mantation est paralle`le a) et anti-paralle`le b). Lors d’un processus tunnel e´lastique
le spin de l’e´lectron est conserve´, un e´lectron spin up d’un e´tat occupe´e de l’e´chan-
tillon ne peut seulement aller vers un e´tat vide spin up de la pointe.
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Le mode`le sugge`re que les processus tunnel des e´lectrons spin up et
spin down peuvent eˆtre vus comme deux processus inde´pendants, i.e. il y
a deux courants tunnels [28]. Dans la mesure ou` la tension tunnel V est
faible, le courant tunnel est domine´ par des processus e´lastiques et le spin
est conserve´ durant un processus tunnel.Ainsi, il n’y a pas de me´lange entre
les bandes spin up et down. Sous ces conside´rations, la conductivite´ des
e´lectrons s’exprime :
dI
dU
∝ ρ↑pte,e´ch(EF )ρ↑pte,e´ch(EF ) + ρ↓pte,e´ch(EF )ρ↓pte,e´ch(EF ) (1.11)
En simplifiant au cas ou` l’une des bandes est comple`tement vide, la conduc-
tivite´ s’annule pour des e´lectrodes dont l’aimantation est anti-paralle`le et
est non-nulle dans la situation paralle`le. La conductivite´ de´pend aussi de
l’angle θ entre l’aimantation de la pointe et celle de l’e´chantillon.
Wortmann et al [29] ont ge´ne´ralise´ l’e´quation (1.5) du courant tunnel au
cas magne´tique :
I(V, x, y, s, θ) = I0(V, x, y, s) + IP (V, x, y, s, θ)
∝ ρpte ρ˜e´ch(V, x, y) +mpte m˜e´ch(V, x, y) (1.12)
ou` ρpte est la LDOS non polarise´e en spin de la pointe, ρ˜e´ch est la LDOS in-
te´gre´e par rapport a` l’e´nergie de l’e´chantillon,mpte et m˜e´ch sont les vecteurs
correspondant de l’aimantation locale (inte´gre´e relativement a` l’e´nergie) de
la DOS, et θ est l’angle entre l’aimantation de la pointe et celle de l’e´chan-
tillon.
Lorsque que le SP-STM est utilise´ en mode a` courant constant, le courant
tunnel mesure´ contient deux composantes : une topographique (et e´lectro-
nique) et une magne´tique. Certaines e´tudes [7, 30, 31, 32] montrent qu’il est
possible de dissocier chacune de ces composantes et d’obtenir ainsi une re´so-
lution magne´tique de l’e´chantillon. Cependant, d’une manie`re ge´ne´rale, il est
difficile lors de mesure a` courant constant de se´parer la composante magne´-
tique de la composante topographique. Afin de de´coupler I0 de IP , on peut
utiliser le SP-STM en mode spectroscopique. La conductivite´ diffe´rentielle
dI/dV est donne´e par [29] :
dI(V, x, y)
dV
∝ ρpteρe´ch(E + eV, x, y) +mpteme´ch(E + eV, x, y) (1.13)
Entre ces deux modes (courant constant - spectroscopie), l’information ma-
gne´tique n’est pas transmise de la meˆme manie`re. Dans le mode spectro-
scopique, dI/dV est proportionnel a` ρe´ch et me´ch a` l’e´nergie E + eV (V
est choisi de fac¸on a` maximiser le contraste de me´ch par rapport a` ρe´ch).
A contrario, dans le mode a` courant constant, I est proportionnel a` ρ˜e´ch et
m˜e´ch (qui sont des grandeurs inte´gre´es en e´nergie) et I0 augmente avec V
alors que IP reste constant. Ainsi le contraste magne´tique en mode a` cou-
rant constant est plus faible entre les diffe´rents domaines magne´tiques du
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fait que I0 domine le courant tunnel. Pour ame´liorer le contraste a` courant
constant, on peut modifier dynamiquement a` haute fre´quence (en-dessus de
la fre´quence de coupure de la boucle d’asservissement) l’e´tat magne´tique de
la pointe [33]. Le signal module´ est amplifie´ par une technique de lock-in.
De l’e´quation (1.12) on tire que le signal magne´tique s’exprime par :
dI
dmpte
∝ m˜e´ch (1.14)
De meˆme, on peut moduler la tension tunnel a` haute fre´quence [34] (en des-
sus de la fre´quence de coupure de la boucle d’asservissement, l’amplitude
de la modulation est faible compare´e a` la tension tunnel) lors d’une image
a` courant constant. Alors dI/dV transporte l’information magne´tique tan-
dis que l’intensite´ du courant tunnel transmet l’information relative a` la
topologie.
1.2 Spe´cifications du dispositif expe´rimental
Cette nouvelle expe´rience est re´alise´e dans le but d’e´tudier a` haute re´so-
lution les proprie´te´s morphologiques, e´lectroniques et magne´tiques de nano-
structures (magne´tiques) a` l’aide d’un (SP-) STM. A tempe´rature ambiante,
certaines de ces proprie´te´s peuvent disparaˆıtre sous l’effet de l’activation
thermique. L’emploi de basse tempe´rature est alors ne´cessaire pour extraire
les diffe´rentes proprie´te´s du syste`me e´tudie´. L’e´nergie d’un spin plonge´ dans
un champ magne´tique est donne´e par µBB, ou` µB est le magne´ton de Bohr
et B l’intensite´ du champ magne´tique. L’e´nergie typique due a` l’activation
thermique est de l’ordre de kBT , ou` kB est la constante de Boltzmann et
T la tempe´rature. Ainsi, a` tempe´rature ambiante et avec un champ magne´-
tique de 8 Tesla (le champ produit par le syste`me c.f. section 1.5), le rapport
µBB/kbT est de l’ordre du pourcent et l’e´nergie thermique est deux ordres de
grandeur supe´rieure a` l’e´nergie magne´tique. Ainsi, le moment magne´tique
de l’e´lectron fluctue a` cause de l’agitation thermique et il est impossible
d’observer les phe´nome`nes les plus intenses lie´s a` l’aimantation d’atomes ou
de petits agre´gats. Pour renverser le rapport µBB/kbT , on abaisse la tem-
pe´rature (le champ magne´tique e´tant limite´ par les aimants). Pour 1 K, le
rapport µBB/kbT est d’environ 5 et il en re´sulte que l’ordre magne´tique
n’est plus perturbe´ par l’agitation thermique. Cette tempe´rature ne´cessite
l’emploi d’un cryostat a` 3He. On peut noter deux effets supple´mentaires
motivant l’emploi de basses tempe´ratures. Premie`rement, la distribution de
Fermi s’approche d’une fonction de Heaviside et permet une mesure plus
pre´cise de la structure e´lectronique (c.f. e´qu. (1.1)). Deuxie`mement, le coef-
ficient de dilation thermique diminue et limite ainsi les de´rives thermiques
que l’on peut observer lors d’une mesure a` tempe´rature ambiante renforc¸ant
ainsi la stabilite´ du microscope.
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Le cahier des charges pour ce nouveau dispositif est le suivant :
1. Tre`s basses tempe´ratures (< 1 K).
2. Champs magne´tiques e´leve´s.
3. STM cryoge´nique a` tre`s grande stabilite´ avec un syste`me de mouve-
ment macroscopique late´ral et un dispositif de changement/pre´para-
tion de la pointe.
4. De´position in situ sur un e´chantillon propre.
5. Pre´paration de l’e´chantillon en UHV (nettoyage, croissance e´pitaxiale).
6. Transfert de l’e´chantillon entre la chambre de pre´paration et la chambre
du STM sans casser le vide.
1.3 Enceintes UHV
Le syste`me UHV a e´te´ conc¸u afin de permettre l’introduction, la pre´-
paration et l’analyse des e´chantillons de manie`re fonctionnelle. Le syste`me
UHV se compose de trois enceintes : une chambre de pre´paration, la chambre
du STM et un sas. Les trois chambres peuvent eˆtre isole´es et ont chacune
leurs propres pompes. Le syste`me permet la pre´paration d’e´chantillons me´-
talliques et semi-conducteurs, la de´position de couches minces, la re´alisation
de nanostructures e´labore´es par croissance e´pitaxiale et la pre´paration de
pointes pour le SP-STM. La figure (1.4) illustre les trois enceintes UHV
(sans le cryostat) vue de dessus.
1 - Chambre de pre´paration : Elle permet le nettoyage, la pre´paration,
le stockage et le transfert des e´chantillons et des pointes. Le chauffage,
le refroidissement et le transfert (pre´paration-STM) de l’e´chantillon
sont assure´s par un manipulateur (c.f. section 1.6). Le nettoyage est
re´alise´ a` l’aide d’un bombardement ionique (sputtering a` l’Ar). Le
de´poˆt de diffe´rentes espe`ces atomiques est assure´ par des sources de
croissance e´pitaxiale par jet mole´culaire (MBE) et un syste`me Auger
permet une analyse chimique. Deux vannes a` tiroir se´parent la chambre
de pre´paration du sas et de la chambre du STM. Elles assurent d’une
part le maintient de l’environnement UHV lorsque le sas est mis a`
l’air pour un changement de pointe/e´chantillon (vanne pre´paration-
sas) et d’autre part, e´vitent que les gaz utilise´s lors de la pre´paration
ne se condensent sur le cryostat (vanne pre´paration-STM). Les flasques
sont arrange´es selon trois plans : un plan de pre´paration, un plan de
transfert et d’analyse de l’e´chantillon ainsi qu’un plan de jauge. Le plan
de pre´paration est le plus proche de la chambre du STM de manie`re a`
minimiser le temps de transfert entre la pre´paration et la chambre du
STM. On y trouve un canon de sputtering et des sources MBE. Sur le
deuxie`me plan sont place´es les flasques assurant la communication avec
le sas et permettant l’analyse Auger de l’e´chantillon. Sur le troisie`me
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chambre de
préparation
chambre du
STM
plan de préparation :
sources MBE, canon à ions
transfert linéaire
préparation-sas
sas
transfert linéaire
préparation-cryostat
évaporation
in situ
jauge, entrées  de gaz
quadrupôle
Fig. 1.4: Les enceintes UHV se divisent en trois parties, un sas, une chambre de
pre´paration et une chambre pour le cryostat. Des vannes permettent d’isoler les
chambres les unes des autres.
plan (le plus e´loigne´ de la chambre du STM) sont re´parties les flasques
recevant les jauges, le quadrupoˆle et les vannes micro-fuites (pour les
gaz de pre´parations). Les pompes (ionique PI1 et turbo-mole´culaire
PT1) sont place´es sur la partie infe´rieure de la chambre. Chaque source
MBE est place´e sur un translateur et une vanne permet de l’isoler de
la chambre de pre´paration e´vitant ainsi la mise a` l’air de la chambre
lors d’ope´rations de maintenance sur les sources MBE (typiquement
lors du remplacement des mate´riaux d’e´vaporation).
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2 - Chambre du STM : Cette chambre rec¸oit le cryostat sur lequel est
fixe´ le STM. Un syste`me permet le de´poˆt par MBE in situ. La source
est se´pare´e de la chambre par une vanne et permet les operations de
manutention sans de´truire l’environnement UHV. Un manipulateur
assure la manipulation des e´crans du cryostat lors du transfert de
l’e´chantillon ou du de´poˆt par MBE. Enfin, diverses feneˆtre permettent
de controˆler le transfert de l’e´chantillon.
3 - Sas : Un manipulateur assure le transfert des e´chantillons et pointes
entre l’inte´rieur et l’exte´rieur de l’environnement UHV sans de´truire
ce dernier. Il permet e´galement la vidange des diffe´rentes lignes de gaz
de´bouchant sur la chambre de pre´paration. ainsi que le pompage direct
sur les sources MBE apre`s leur maintenance afin de les amener dans
des conditions UHV.
La figure (1.5) illustre le syste`me UHV.
O2
Ar
PT1PI1 PI2
PT2
Jauge
Vanne à 90˚
Micro-fuite
     Vanne-tiroir
Pompe turbo
Pompe ionique
J2
CI
J3
J1
PT3
1 2
3
1 - Chambre de préparation
2 - Chambre du STM
3 - Sas 
Fig. 1.5: Sche´ma UHV du montage experimental
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1.4 Isolation me´canique
Le courant tunnel (c.f. e´qu. (1.6)) de´pend de manie`re exponentielle de la
distance entre de la pointe et l’e´chantillon. Dans des conditions de mesures
classiques, une variation de 1 A˚ de cette distance provoque un changement du
courant tunnel d’un ordre de grandeur. La stabilite´ me´canique du STM est
donc un facteur essentiel a` la pre´cision des mesures effectue´es. Typiquement,
une mesure de la densite´ d’e´tats e´lectroniques ne´cessite une stabilite´ de la
distance pointe-e´chantillon de l’ordre de 0.01 A˚ pour assurer une pre´cision
de l’ordre de 10% sur le courant tunnel.
Le bruit me´canique est essentiellement e´mis par deux sources : les vi-
brations structurelles du baˆtiment et l’excitation par les ondes acoustiques
du support du microscope. L’amplitude typique de ces oscillations est de
l’ordre de 1000 A˚, ceci est supe´rieur de plusieurs ordres de grandeurs a` la
distance pointe-e´chantillon en position de mesure. Le graphe (1.6) illustre
une mesure en fre´quence de l’amplitude d’oscillation de la dalle du plafond
du laboratoire, l’amplitude des oscillations e´tant mesure´e perpendiculaire-
ment a` la dalle. L’oscillation de la dalle se situe entre 1 et 100 Hz. La plage
de fre´quence du bruit acoustique ambiant s’e´tend jusqu’a` plusieurs kilohertz.
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Fig. 1.6: Mesure des vibrations de la dalle du plafond du laboratoire, l’amplitude du
mouvement est mesure´e perpendiculairement a` la dalle
Le microscope est de´couple´ des vibrations me´caniques selon deux voies
comple´mentaires. Le design du STM ainsi que le choix des mate´riaux de
construction tend vers une ge´ome´trie compacte de manie`re a` ce que les
fre´quences propres du microscope soient le plus e´loigne´es possible de la plage
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de fre´quence du bruit ambiant. Cette approche est rapidement limite´e par
des e´le´ments tel que le pie´zo-ce´ramique assurant le balayage de la pointe
du STM. En effet, les pie´zo-tubes, dans les dimensions couramment utilise´es
(c.f. section 1.7.4) ont une fre´quence propre de l’ordre de 10 kHz. La limite
de cette approche est imme´diatement atteinte et il est donc ne´cessaire de
placer l’ensemble du microscope sur un syste`me d’amortissement.
Le choix du syste`me d’amortissement est conditionne´ par des conside´ra-
tions cryoge´niques (maximiser la conduction thermique et minimiser l’iner-
tie thermique) et par l’utilisation de champs magne´tiques intenses. On a
ainsi e´vite´ les syste`mes d’amortissement classiques (suspension par ressort
du STM, amortissement par courant de Foucault, amortissement a` l’aide
d’anneau de viton, etc.). Dans le but d’ame´liorer le contact entre le cryostat
et l’ensemble e´chantillon-STM, le STM est directement fixe´ sur le cryostat.
Le de´couplage me´canique du STM est re´alise´ a` travers les enceintes UHV.
L’ensemble du syste`me UHV repose sur le syste`me d’amortissement. Cepen-
dant, un tel syste`me d’amortissement ne de´couple le STM que des vibrations
structurelles du baˆtiment. Le bruit acoustique ambiant transmis a` travers
le cryostat est susceptible de perturber le dispositif de mesure. Ainsi, l’en-
semble du montage expe´rimental, afin de le prote´ger des excitations acous-
tiques, est place´ dans un caisson d’isolation acoustique. Ce caisson procure
un amortissement du son de 40 dB dans la gamme de fre´quence de 100 a`
5000 Hz.
La figure (1.7) illustre le syste`me d’amortissement me´canique mis en
place dans le laboratoire. Il se constitue d’un premier e´tage sur lequel re-
pose l’ensemble du syste`me expe´rimental. Le premier e´tage se compose
d’une dalle en be´ton fixe´e au plafond par quatre ressorts, sur laquelle re-
posent quatre pieds pneumatiques (le second e´tage d’amortissment). Ces
deux e´tages d’amortissement, en se´rie, supportent le cadre sur lequel l’en-
semble des enceintes UHV est fixe´. En outre, le cryostat et le STM qui y est
fixe´ sont de´couple´s du reste du syste`me par un souﬄet et un troisie`me e´tage
d’amortissement re´alise´ a` l’aide de trois pieds pneumatiques.
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dalle en béton 
ressorts - 1er étage 
d'amortissment
amortiss. pneum. - 
2ème étage d'amortissment 
amortiss. pneum. - 
3ème etage 
d'amortissment 
cryostat
Fig. 1.7: Le syste`me d’amortissement des vibrations me´caniques est compose´ de trois
e´tages. Le premier e´tage se compose de quatre ressorts et d’une dalle en be´ton
sur laquelle sont place´s les quatre amortisseurs pneumatiques du second e´tage.
Les quatre pieds soutiennent l’ensemble des enceintes UHV. Le troisie`me e´tage
de´couple me´caniquement le cryostat, et par ce biais le STM du reste du dispositif
UHV.
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On estime la performance du syste`me d’amortissement a` l’aide d’un sys-
te`me d’oscillateurs harmoniques unidimensionnels illustre´ a` la figure (1.8).
Le premier e´tage d’amortissement est simule´ par la masse m1 et ressort k1,
le second et le troisie`me e´tage sont respectivement simule´ par la massem2, le
ressort k2, l’amortissement c2 et la masse m3, le ressort k3, l’amortissement
c3 La re´solution des e´quations du mouvement de ce syste`me donne le fac-
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Fig. 1.8: Le syste`me d’amortissement est re´duit a` un proble`me unidimensionnel lors
de l’estimation du facteur de transmission.
teur de transmission T (c.f. fig 1.9) en fonction de la fre´quence du syste`me.
Le design du STM (dont les fre´quences propres sont de l’ordre de 10 kHz)
assure qu’il ne sera pas excite´ par le bruit me´canique ambiant infe´rieur a`
10 Hz. Le tableau (1.1) re´sume les parame`tres utilise´ lors de la simulation
du syste`me d’amortissement.
Etage - i Masse Cste de raideur Cste d’amortissement
mi [kg] ki [N/m] ci [Ns/m]
1 780 10800 (= 4× 2700) -
2 630 24872 888
3 150 5922 211
Tab. 1.1: Les parame`tres du syste`me d’amortissement. Le premier e´tage se constitue
de la dalle et de quatre ressorts, le second et le troisie`me respectivement des en-
ceintes UHV - quatre pieds pneumatiques et du cryostat - trois pieds pneumatiques
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Fig. 1.9: Le facteur de transmission T en fonction de la fre´quence. T est estime´
a` l’aide d’un mode`le d’oscillateurs harmoniques unidimensionnels. En dessus de
10 Hz les vibrations structurelles du baˆtiment sont atte´nue´es au minimum d’un
facteur 106.
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1.5 Cryostat a` 3He
La ne´cessite´ de mesurer a` basse tempe´rature sous des champs magne´-
tiques intenses dicte a` la fois le choix du type de cryostat et sa conception.
Afin d’atteindre des tempe´ratures infe´rieures au kelvin, on a opte´ pour un
cryostat dit ”single shot 3He” dont le fonctionnement est de´crit a` la section
1.5.1. Ce type de cryostat permet d’atteindre des tempe´ratures de l’ordre de
0.3 K en pompant sur un bain d’3He liquide. Le pompage est re´alise´ par une
pompe a` sorption assurant l’absence de vibrations.
L’orientation de l’aimantation des syste`mes magne´tiques de basse dimen-
sion (couches minces, agre´gats, impurete´s) est de´termine´e par les proprie´te´s
intrinse`ques et d’interfaces de ces syste`mes. Elle conduit a` ce que le sys-
te`me expe´rimental puisse produire un champ magne´tique selon diffe´rentes
orientations relativement a` la surface de l’e´chantillon. D’un point de vue
technique, ceci a mene´ a` la conception d’un syste`me d’aimants supracon-
ducteurs croise´s. La figure (1.10) illustre le syste`me d’aimants se composant
d’un sole´no¨ıde vertical produisant un champ variable de −8.5 a` +8.5 T et de
deux bobines horizontales place´es autour du sole´no¨ıde produisant un champ
horizontal de −0.8 a` 0.8 T.
La figure (1.11) illustre une vue en coupe du cryostat utilise´. Le cryostat
se compose de deux re´servoirs concentriques. Le reservoir externe rec¸oit un
bain d’azote liquide, le reservoir interne, un bain d’he´lium liquide. Le reser-
voir d’he´lium assure aussi le refroidissement des aimants supraconducteurs
se situant au fond de ce meˆme re´servoir. Les deux bains e´crantent l’insert
mobile.
L’insert se pre´sente sous la forme d’une longue colonne remplie d’He li-
quide et est place´ sur un transfert line´aire permettant de le de´placer entre la
position de mesure (haute ; entre les aimants) et la position de transfert/e´-
vaporation (basse ; en dessous des aimants, au milieu les e´crans mobiles
concentriques). A l’extre´mite´ de l’insert se trouve le recipient 1 K sur lequel
est fixe´ le microscope. Ce recipient est relie´ a` la pompe a` sorption se situant
a` l’inte´rieur de l’insert. Cette pompe communique avec le re´servoir d’3He.
Son enveloppe se compose de deux parois concentriques cre´ant, ainsi, autour
de la pompe un petit espace vide, nomme´ par la suite zone d’e´change. Cette
zone d’e´change peut eˆtre remplie avec un gaz et permet, ainsi, de contacter
thermiquement la pompe avec le re´servoir d’He de l’insert. Dans ce syste`me,
l’3He est stocke´ de´finitivement dans le cryostat et il est situe´, principalement,
dans le re´servoir d’3He.
Afin de permettre le chargement d’e´chantillon par le bas, des e´crans
mobiles sont fixe´s a` l’extre´mite´ infe´rieure de la partie fixe du cryostat. Ce
dispositif se compose de deux e´crans concentriques illustre´s a` la figure (1.12).
L’e´cran externe est ancre´ thermiquement au bain d’azote et l’e´cran interne
est fixe´ au re´servoir d’he´lium. Ces e´crans prote`gent l’insert mobile du rayon-
nement thermique supe´rieur a` 4 K. Selon l’ouverture des e´crans, lorsque
24 Chapitre 1. Conception & re´alisation d’un microscope a` effet tunnel
solénoïde - champ vertical -8.5 à 8.5 T
bobines - champ horizontal -0.8 à 0.8 T
Fig. 1.10: Le syste`me d’aimants supraconducteurs se compose d’un sole´no¨ıde produi-
sant un champ magne´tique vertical de −8.5 a` 8.5 T et de deux bobines produisant
un champ horizontal de -0.8 a` 0.8 T.
l’insert se trouve en position de transfert (i.e. en position basse), on peut
transfe´rer l’e´chantillon (ou la pointe du STM) ou de´poser par MBE diffe´-
rentes espe`ces atomiques.
Une sonde place´e dans le re´servoir externe d’He permet d’en mesurer le
niveau d’He liquide. Un thermocouple assure la mesure de la tempe´rature
des aimants et celle du re´cipient 1 K est mesure´e par une sonde en RuO2.
Le niveau d’He liquide de l’insert est mesure´ par un dispositif de re´sistance
en C. Un re´sistance de chauffage permet de chauffer la pompe a` sorption.
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Fig. 1.11: Vue en coupe du cryostat a` 3He
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Fig. 1.12: Vue en coupe des e´crans cryostat, le STM est en position de transfert (de
profil en haut, de dessus en bas). Les zones grise´es illustrent les ouvertures dans
les e´crans.
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1.5.1 Proce´dure de refroidissement
Il est ne´cessaire, avant d’entamer la proce´dure de refroidissement, de
s’assurer de l’absence d’eau due a` la condensation a` l’inte´rieur des re´servoirs.
En effet, l’eau, en se solidifiant lors du refroidissement, peut endommager le
cryostat et les aimants.
Le phase de refroidissement de´bute avec le remplissage du re´servoir ex-
terne dont l’autonomie est de 24h. Ne´anmoins, son efficacite´ diminue rapi-
dement lorsque son niveau devient faible et il est conseille´ de maintenir son
niveau d’azote liquide aussi e´leve´ que possible. De plus, lors d’un premier
refroidissement, la consommation d’azote liquide est accrue, ceci e´tant duˆ a`
la thermalisation de l’e´cran de radiation entourant le re´servoir d’he´lium.
Afin de re´duire la consommation d’he´lium liquide, il est ne´cessaire de
refroidir les re´servoirs d’he´lium au plus proche de la tempe´rature de l’azote
liquide. Ainsi au de´but de la proce´dure de refroidissement, les re´servoirs
d’he´lium sont remplis d’azote liquide. Le refroidissement de la pompe a`
sorption est re´alise´ en introduisant une faible pression d’azote dans la zone
d’e´change. L’insert mobile, afin d’acce´le´rer le processus de refroidissement,
est de´place´ en position de transfert e´tablissant, ainsi, un contact thermique
entre le re´cipient d’3He et la partie infe´rieure du re´servoir externe d’he´lium.
Plusieurs heures sont ne´cessaires afin que l’ensemble du cryostat atteigne
une tempe´rature proche de 77 K. L’e´tape suivante consiste a` vidanger l’azote
liquide se trouvant dans les re´servoirs d’He. Il est ne´cessaire de porter un
soin particulier a` cette e´tape, car l’azote, sous forme solide, a une tre`s grande
capacite´ thermique. Ainsi meˆme de faibles quantite´s d’azote, pre´sentes dans
les re´servoirs d’he´lium, ne´cessiteront, lors du refroidissement, un apport ac-
cru d’he´lium liquide. Lorsque l’azote est entie`rement e´vacue´, la tempe´rature
dans les deux re´servoirs d’He de´passe le´ge`rement 77 K. A ce point, la zone
d’e´change de la pompe a` sorption est vide´e.
Un syste`me de canne de transfert permet de remplir les re´servoirs de-
puis le bas. Le refroidissement du cryostat, afin de limiter la consommation
d’he´lium liquide, de´bute, par le re´servoir externe, avec un faible de´bit d’He
permettant de be´ne´ficier au mieux des vapeurs froides. Cette e´tape dure en-
viron 15 a` 30 minutes. Lorsque la tempe´rature du re´servoir atteint 10 K,
le de´bit d’he´lium liquide est augmente´. On peut de´terminer cet instant en
mesurant la re´sistance des aimants : lorsque celle-ci devient nulle alors les
aimants sont supraconducteurs et le syste`me est suffisamment froid afin de
se remplir facilement d’he´lium liquide. La quantite´ d’he´lium ne´cessaire au
refroidissement de´pend de la taille des aimants, de celle du re´servoir et de
l’efficacite´ du transfert. Sur ce syste`me, 40 litres d’he´lium sont ne´cessaires
afin de refroidir les aimants et d’obtenir un niveau de 40 cm d’he´lium liquide
(env. 10 cm au-dessus des aimants). Afin de re´duire la charge thermique
sur le cryostat, lorsque le niveau d’he´lium de´sire´ est atteint, les cannes de
transfert sont retire´es et les entre´es du cryostat sont bouche´es. Pendant le
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fonctionnement des aimants, il est crucial de maintenir le niveau d’he´lium
liquide au-dessus de ces derniers, ceci afin d’e´viter une perte brutale de l’e´tat
supraconducteur et un risque de de´te´rioration de ceux-ci. Afin de comple´ter
le niveau d’he´lium, la canne de transfert est place´e au-dessus du bain afin
d’e´viter son refroidissement complet.
La proce´dure de refroidissement se poursuit en remplissant d’he´lium li-
quide le re´servoir de l’insert mobile. A pression atmosphe´rique ce re´servoir
ne´cessite un remplissage toutes les 9 heures. Une flasque permet de raccorder
le re´servoir a` une syste`me de pompage utilise´ lors du processus de conden-
sation de l’3He. La thermalisation de l’insert a` la tempe´rature de l’he´lium
liquide dure environ 2 heures. A la suite de cette e´tape, la tempe´rature de
l’e´tage d’3He se situe en-dessous de 5 K et le taux d’e´vaporation d’he´lium
se stabilise. La tempe´rature de la pompe a` sorption, sans gaz dans la zone
d’e´change, se situe aux alentours 30 K. L’insert est alors replace´ en position
de mesure. La condensation de l’3He ou la mise en marche des aimants peut
alors de´buter.
La condensation de l’3He de´bute en re´duisant la pression dans le re´servoir
d’He de l’insert. La tempe´rature du bain d’he´lium descend alors jusqu’a` 1.5 K
et l’3He tombe par gravite´ dans le re´cipient 1 K. Lors de ce processus la
pompe a` sorption, en la re´chauffant a` 40 K, est de´sactive´e. Cette phase dure
environ 60 minutes, la tempe´rature de l’e´tage d’3He passe de 4 K a` 1.6 K. Il
faut alors attendre 30 minutes supple´mentaire avant d’enclencher la pompe a`
sorption et d’introduire une petite quantite´ d’he´lium dans la zone d’e´change.
L’e´tage 3He prend environ 30 minutes afin d’atteindre 0.3 K. L’autonomie
du cryostat est typiquement de 24 heures.
1.6 Syste`me de transfert & porte e´chantillon
Le syste`me de transfert permet la pre´paration et le transfert d’e´chan-
tillons entre la chambre de pre´paration et la chambre du STM. Le porte-
e´chantillon permet de manipuler facilement l’e´chantillon a` l’inte´rieur du sys-
te`me UHV. Le porte-e´chantillon et le syste`me de transfert doivent satisfaire
aux exigences suivantes :
Hautes tempe´ratures : Le syste`me doit supporter les tempe´ratures e´le-
ve´es lors de la pre´paration de l’e´chantillon (recuit).
Controˆle de la tempe´rature : La fabrication de nanostructures par crois-
sance e´pitaxiale requiert un controˆle de la tempe´rature (c.f. section
4.1.3).
Basse tempe´rature : Un transfert de l’e´chantillon a` basse tempe´rature
permet de re´duire le temps de refroidissement dans le cryostat.
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Manutention : Les e´crans et la taille du cryostat re´duisent drastiquement
l’accessibilite´ au logement du porte-e´chantillon (c.f. section 1.5). Le
syste`me de transfert doit assurer la manutention de l’e´chantillon en
se´curite´. En position de mesure, le porte-e´chantillon doit offrir un com-
promis entre la conductibilite´ thermique avec le cryostat (ce qui im-
plique un montage rigide) et une facilite´ d’insertion et d’extraction lors
des manoeuvres de transfert.
La figure (1.13) illustre le syste`me de transfert se composant d’une pince
et d’un porte-e´chantillon. Pour re´pondre a` la premie`re contrainte la pince
et le porte e´chantillon sont re´alise´s en molybde`ne (Tfusion = 2610˚ C). Le
refroidissement est assure´ par un cryostat a` flux (Criovac) sur lequel est
fixe´ le syste`me de transfert. Ce cryostat est fixe´ sur un transfert de rota-
tion permettant l’orientation de l’e´chantillon autour de l’axe de transfert.
Le syste`me complet (pince, cryostat a` flux, transfert de rotation) est place´
sur un transfert line´aire permettant la translation (600 mm) du syste`me
entre la chambre de pre´paration et la chambre du STM. Le translateur pos-
se`de un petit de´battement (±12 mm) dans les directions perpendiculaires
au transfert permettant d’ajuster la position du porte-e´chantillon lors du
transfert.
Le chauffage de l’e´chantillon est re´alise´ par un filament. Le filament peut
chauffer l’e´chantillon selon deux modes : par rayonnement lorsqu’un cou-
rant e´lectrique traverse le filament ou par bombardement e´lectronique lors-
qu’une haute tension (1 kV) est applique´e entre le filament et l’e´chantillon.
L’e´chantillon est isole´ e´lectriquement du porte-e´chantillon par deux anneaux
de saphir. Un thermocouple place´ sur l’e´chantillon et contacte´ par le manipu-
lateur permet la mesure de la tempe´rature. Une se´rie de contacts e´lectriques
sont place´s sur la face plane (du coˆte´ de la pince) du porte-e´chantillon.
Ils assurent la connexion e´lectrique de l’e´chantillon (haute tension pour le
chauffage), des thermocouples et des quatre contacts de mesures de transport
e´lectrique. Sur la face arrondie du porte e´chantillon, on retrouve le contact
de l’e´chantillon (pour la tension tunnel) et les quatre contacts de mesures de
transport e´lectrique. La forme ge´ne´rale du porte-e´chantillon (forme arrondie
vers l’avant) assure que le porte e´chantillon est facilement guide´ sans risque
de grippage dans le cryostat. Les rails triangulaires garantissent le maintient
late´ral du porte-e´chantillon. Le porte-e´chantillon est le plus compact pos-
sible (25× 20× 4 mm). A l’inte´rieur du cryostat, des lames ressorts (CuBe)
appuient sur les ailes du porte-e´chantillon et assurent le compromis entre la
conductivite´ thermique et la facilite´ de manutention.
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cryostat à flux
contacts électriques
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tube en céramique 
à 2 trous
anneaux 
en saphir
masse de 
l'échantillon
rainures
de guidage
passage 
du filament
ailettes
Fig. 1.13: Le manipulateur et le porte-e´chantillon. Le manipulateur permet la pre´-
paration de l’e´chantillon (chauffage et refroidissement) ainsi que le transfert de
l’e´chantillon de la chambre de pre´paration au cryostat. Le porte-e´chantillon assure
les connexions e´lectriques entre le manipulateur et l’e´chantillon ainsi qu’entre le
cryostat et l’e´chantillon.
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1.7 Microscope a` balayage a` effet tunnel a` basse tempe´rature
1.7.1 Contraintes et mate´riaux
Les conditions expe´rimentales dictent le design du STM ainsi que les ma-
te´riaux employe´s lors de la conception du microscope. Les diffe´rents compo-
sants du STM doivent assurer entre eux un bon contact thermique afin que
la thermalisation (lors du refroidissement) du syste`me soit rapide et requiert
moins de puissance de refroidissement. Les limitations du syste`me d’amortis-
sement, aborde´es a` la section 1.4, impliquent que le STM, pour assurer une
pre´cision de mesure suffisante, doit eˆtre le plus compact et rigide possible.
Ceci de fac¸on a` ce que ses fre´quences propres soient le plus e´loigne´es des ex-
citations me´caniques ambiantes qui ne sont pas suffisamment atte´nue´es par
le syste`me d’amortissement. La liste suivante passe en revue les diffe´rentes
contraintes aux quelles le microscope doit satisfaire :
Tre`s basses tempe´ratures : Le STM fonctionne a` basse tempe´rature et
a` tempe´rature ambiante. Une attention particulie`re doit eˆtre apporte´e
aux phe´nome`nes de dilatations des mate´riaux afin que le microscope
fonctionne sur toute la plage de tempe´rature (de 300 a` 1 K). D’autre
part, un refroidissement rapide du STM impose que les mate´riaux
employe´s aient une bonne conduction thermique. Ceci est d’autant
plus important sur les interfaces entre les parties mobiles et fixes des
moteurs (pie´zo-ceramiques) ou` le lien physique n’est pas continu.
Champs magne´tiques e´leve´s : Ils ne´cessitent l’emploi de mate´riaux non-
magne´tiques et de minimiser la re´ponse me´canique au champ magne´-
tique, d’une part dans la re´gion de l’e´chantillon pour e´viter de cre´er des
inhomoge´ne´ite´s du champ magne´tique et d’autre part sur la structure
qui maintient le STM afin d’e´viter que cette dernie`re ne se de´place
dans le cryostat.
UHV : Le fonctionnement dans un environnement UHV impose l’utilisa-
tion de mate´riaux a` faible tension de vapeur et ne de´gazant pas sous
vide.
Manutention : Le STM doit pre´senter une certaine facilite´ de manutention
(montage et de´montage) et eˆtre modulaire.
1.7.2 Conception & re´alisation de la teˆte du microscope
Lors de la conception du STM, les diffe´rents types de construction pos-
sible pour un STM (beetle, inverted beetle [35]) ont e´te´ pris en conside´ration.
Une version modifie´e du design mis en oeuvre par Pan et Wiesendanger [36]
a e´te´ choisie. Les avantages de cette ge´ome´trie sont les suivants :
– La ge´ome´trie est compacte et assure ainsi une stabilite´ me´canique ac-
crue du STM (c.f. section 1.4) ainsi qu’une faible inertie thermique.
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– La pression exerce´e sur les parties mobiles est ajustable et permet un
compromis entre la vitesse du mouvement macroscopique et l’inertie
thermique du syste`me.
– Les interfaces de contact entre les parties fixes et mobiles sont plus
grandes (compare´e au type beetle) et permettent une meilleure conduc-
tion thermique entre les diffe´rents e´le´ments du syste`me.
– Un syste`me original permet un mouvement macroscopique du STM
paralle`lement a` la surface.
Les mouvements macroscopiques du STM sont re´alise´s a` l’aide d’actuateurs
stick & slip. La figure (1.14) illustre le principe de fonctionnement d’un
tel moteur. Un signal en dents de scie est applique´ aux bornes des pie´zos.
Sous l’effet de cette tension les pie´zos se de´forment. Lorsque la tension varie
lentement, le pie´zo entraˆıne dans son mouvement le prisme a` de´placer (1 et
2). A l’inverse, lorsque la tension varie rapidement le pie´zo glisse et le prisme
a` de´placer reste immobile (2 et 3). En enchaˆınant successivement ces deux
e´tapes, on observe un de´placement macroscopique du prisme. La direction
du mouvement est renverse´e en inversant le signal aux bornes des pie´zos.
La figure (1.15) pre´sente une vue ge´ne´rale de la teˆte du STM et du
support la rattachant au cryostat. Le support du STM se divise en quatres
parties :
A : Cet e´le´ment est visse´ sur le cryostat. Il sert de support aux autres par-
ties du syste`me (B, C et D). Il doit assurer un bon e´change thermique
entre le cryostat et les autres e´le´ments du syste`me ainsi qu’avec le
porte-e´chantillon. Il est re´alise´ en cuivre (et a ainsi une bonne conduc-
tivite´ thermique), sa surface est dore´e (afin de limiter le chauffage par
rayonnement). Il est relativement compact et le´ger afin de minimiser
son inertie thermique. Les e´le´ments B, C et D sont fixe´s sur A. Afin de
de´monter le syste`me du cryostat (lorsque le caˆblage e´lectrique est de´-
connecte´), il suffit de de´visser la partie A du cryostat et ainsi l’ensemble
du STM est de´solidarise´ du cryostat.
Un logement permet d’inse´rer et de connecter (e´lect.) le porte-e´chantillon
qui y est maintenu par deux lames ressorts (en CuBe). L’ajustage
des lames ressorts permet un compromis entre la qualite´ du contact
thermique (entre A et le porte-e´chantillon) et la facilite´ d’insertion
du porte-e´chantillon dans son logement. Les contacts e´lectriques de
la face arrondie du porte-e´chantillon (c.f. section 1.6) se connectent a`
l’inte´rieur du support.
A l’inte´rieur de la partie A sont colle´s trois empilements de pie´zos
de cisaillement. Ils assurent le mouvement macroscopique du STM
paralle`lement a` la surface de l’e´chantillon.
1.7. Microscope a` balayage a` effet tunnel a` basse tempe´rature 33
B : La teˆte du STM (c.f. section 1.7.3 et 1.7.4) prend place a` l’inte´rieur de
la partie A. Les trois ailettes de la teˆte du STM s’appuient sur les trois
empilements de pie´zos (colle´s sur la partie A). La teˆte du STM assure
les diffe´rents mouvements de la pointe : l’approche, le de´placement
late´ral (avec la partie C), le mouvement de balayage et le controˆle
pre´cis de la distance de la pointe a` la surface.
20 V/µs6 V/µs
temps
tension appliquée 
au piézo
-220 V
+220 V
0 V
1
2 3
4
1 2
stick
3 4
slip
piézo
prisme
Fig. 1.14: Sche´ma de fonctionnement d’un moteur stick & slip.
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C : Cette partie, en conjonction avec les ailettes de la teˆte du STM et les
empilements colle´s sur la partie A, assurent le mouvement late´ral (ma-
croscopique) de la teˆte du STM. Cet e´le´ment se constitue d’un anneau
en macor sur lequel sont colle´s trois empilements de pie´zos de cisaille-
ment. Ces trois empilements s’appuient sur les trois ailettes de la teˆte
du STM. L’anneau de macor est maintenu par des ressorts en CuBe
fixe´s sur la partie D. Chaque ressort appuie sur l’anneau en macor (sur
la face oppose´e aux pie´zos) a` travers une bille en rubis. Un trou de dia-
me`tre infe´rieur a` celui de la bille est re´alise´ dans chaque contre-pie`ce
(l’anneau et le ressort) de fac¸on a` fixer late´ralement l’anneau de macor.
Des vis (fixe´es sur la partie D) permettent d’ajuster la pression exerce´e
par les ressorts et de maintenir l’anneau de macor lors du montage du
STM.
D : Cet e´le´ment assure le guidage de l’insert et la protection du STM lors de
la translation entre la position de mesure et l’emplacement de transfert.
De plus il guide et maintient le caˆblage e´lectrique. Le trou re´alise´ a`
l’extre´mite´ de la pie`ce permet de fixer late´ralement (avec l’aide des
e´crans) le STM lors du transfert de l’e´chantillon. Cette pie`ce est fixe´e
sur la partie A et le syste`me de ressorts de la partie C est fixe´ dessus.
Cet e´le´ment est re´alise´ en cuivre et sa surface est dore´e.
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Fig. 1.15: Vue ge´ne´rale du support du STM et du STM.
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1.7.3 Mouvements macroscopiques x, y et z
Les mouvements macroscopiques du STM sont re´alise´s a` l’aide de petites
plaques (3 × 3 × 0.5 mm pour x et y et 4 × 3 × 0.5 mm pour z) de pie´zos
de cisaillement. La de´formation du pie´zo pour une tension donne´e varie en
fonction de la tempe´rature. Elle diminue, par rapport a` la tempe´rature am-
biante, d’un facteur 4 a` 1 K. La perte de course a` basse tempe´rature des
pie´zos est compense´e par l’empilement de plusieurs pie´zos. Les actuateurs
du mouvement x et y sont compose´s de 4 plaques de pie´zo-ce´ramique, deux
plaques pour chaque direction. Ceux du mouvement z sont constitue´s de
3 plaques. La figure (1.16) illustre le collage des pie´zos selon leur polarisa-
tion et les connexions e´lectriques. Les pie´zos sont colle´s a` l’aide d’une colle
conductrice compatible UHV (Epotek HD27). Le design minimise les inter-
faces de colle entre les pie´zos afin d’optimiser la conduction thermique et la
rigidite´ du montage. Les connexions e´lectriques sont re´alise´es a` l’aide d’un fil
en cuivre soude´ sur chaque interface entre deux plaques de pie´zo-ce´ramiques.
Les empilements de pie´zos sont connecte´s en paralle`le et fonctionnent ainsi
de manie`re synchrone. La figure (1.17) illustre le montage du mouvement
d’approche, avec a` gauche une vue e´clate´e de la teˆte du microscope et a`
droite une vue de face avec les diffe´rents e´le´ments monte´s. Le prisme central
est en saphir et les faces sur lesquelles s’appuient les empilements de pie´zos
sont polies. Le montage comprend six empilements de pie´zos. Ils sont colle´s
(colle Epotek HD27, recuite a` 130 C˚) par deux sur trois languettes. Deux
languettes sont demi-cylindriques (les pie´zos sont colle´s sur la face plane),
elles se placent dans des logements (de forme demi-cylindrique) a` l’inte´rieur
du cylindre en macor, elles peuvent s’orienter librement autour de leur axe
longitudinal. La troisie`me languette prend place dans une gorge pratique´e
dans le cylindre, elle peut glisser radialement par rapport au cylindre. Un
ressort (en CuBe) appuie a` travers un bille de rubis sur le prisme et assure le
maintient longitudinal de la languette. Ce syste`me permet d’ajuster le mou-
vement d’approche et de faire un compromis entre la rigidite´ et l’efficacite´
de de´placement du syste`me. Les six empilements de pie´zos sont connecte´s en
paralle`le. Il en re´sulte deux connexions e´lectriques pour piloter le mouvement
d’approche.
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Fig. 1.16: Sche´ma de montage des pie´zo-ce´ramiques de cisaillement des mouvements
x, y et z, les fle`ches repre´sentent la direction de polarisation des pie´zos.
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Fig. 1.17: Vue e´clate´e et de face de la teˆte du STM.
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1.7.4 Mouvement de balayage et de controˆle
Le mouvement de balayage illustre´ sur la figure (1.18) se constitue de
deux parties : une partie fixe´e sur le prisme effectuant le mouvement de
balayage et le controˆle de la pointe, et une partie amovible supportant la
pointe. La partie amovible, le porte-pointe, permet d’e´changer la pointe du
prisme en saphir       
piezo
support/isolation 
en macor
isloation 
en alumine
support de pointe
en Mo
ressort/ecran 
en CuBe
ressort/contact 
du courant tunnel
contact du courant tunnel 
¶
¶
Fig. 1.18: Mouvement de balayage et de controˆle de la pointe du STM. La pointe
est amovible du syste`me de balayage.
STM a` l’aide d’un manipulateur sans mettre la chambre du STM a` l’air.
Le porte-pointe supporte les hautes tempe´ratures lors de la pre´paration de
la pointe du STM. Il est constitue´ d’une partie en Mo dans lequel un trou
(ø= 0.25 mm) permet d’y fixer la pointe. A l’autre extre´mite´ de la pie`ce
en Mo est fixe´ un ressort en Ta qui assure le contact e´lectrique du courant
tunnel de la pointe vers la partie fixe du mouvement de balayage. Un cylindre
en ce´ramique colle´ autour du support en Mo isole e´lectriquement ce dernier
relativement au syste`me de balayage fixe´ dans le prisme. Le pie´zo assurant le
balayage et le controˆle selon z est colle´ sur le prisme. A l’inte´rieur du pie´zo se
trouve un cylindre en macor qui isole e´lectriquement (relativement au pie´zo)
le contact du courant tunnel et le ressort en alliage de cuivre-be´ryllium qui
y sont colle´s. Ce dernier assure la cohe´sion entre le mouvement de balayage
et le porte-pointe. Il est connecte´ a` la masse et e´crante le courant tunnel.
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Fig. 1.19: Le pie´zo de balayage et de controˆle. Quatre quadrants radiaux servent
a` fle´chir le tube selon xy, l’e´lectrode annulaire assure a` l’aide d’une boucle de
contre-re´action le controˆle pre´cis de la distance z.
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1.7.5 Caracte´risation du microscope
De´battement des pie´zos
Les caracte´ristiques du mate´riau pie´zoce´ramique sont donne´es par le fa-
bricant (Staveley Sensors Inc.) avec une pre´cision relative de 20%. Les for-
mules suivantes permettent de calculer l’amplitude de de´formation des pie´-
zos en fonction de leur ge´ome´trie. L’amplitude pour l’anneau z du tube de
balayage est donne´e par :
∆h =
d31 U h
e
(1.15)
ou` d31 = −1.27A˚/V, U est la tension applique´e sur l’e´lectrode, h = 3 mm est
la hauteur de l’e´lectrode et e = 0.5 mm est l’e´paisseur du tube. Le facteur
de conversion du tube pie´zo selon z vaut :
∆h
U
' 7A˚/V (1.16)
L’amplitude du mouvement de balayage dans le cas ou` une tension e´gale mais
oppose´e est applique´e sur les quadrants oppose´s est donne´e par la formule
suivante :
∆x, y =
1.8 d31Uh2
dext + dint
(1.17)
ou` la hauteur h d’un quadrant vaut 6 mm, le diame`tre exte´rieur dext =
6.5 mm et le diame`tre inte´rieur dint = 5.5 mm. Pour trouver le de´placement
de l’extre´mite´ du pie´zo (le coˆte´ de quadrants est colle´ sur le prisme), il faut
tenir compte de la longueur totale du pie´zo. Ainsi on obtient le facteur de
conversion du tube pie´zo selon xy :
∆x, y
U
' 31A˚/V
L’amplitude de de´placement des pie´zos de cisaillement est donne´e par la
formule suivante :
∆L = d15 U
ou` d15 = 5.06 A˚/V. On obtient la valeurs suivantes :
∆L
U
= 5.06 A˚/V
Fre´quences propres
Le STM est une solide tridimensionnel dont les six degre´s de liberte´
peuvent eˆtre excite´s et induire des vibrations provoquant un mouvement
du STM relativement a` l’e´chantillon. Les e´le´ments critiques de la ge´ome´trie
du STM sont les diffe´rents e´tages de pie´zos, le pie´zo de balayage (avec le
porte-pointe), le mouvement d’approche (six empilements de pie´zos et le
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masse du pie´zo de balayage : mbal ' 0.8g
masse du porte-pointe : mp-p ' 0.8g
masse du prisme : mprisme ' 9g
masse de la teˆte du STM : mSTM ' 45g
module de Young des pie´zos : E = 8.1 · 1010 N/m2
masse volumique des pie´zos : ρ = 7.5 · 103 kg/m3
hauteur d’un empilement de pie´zos xy : hxy = 2 mm
largeur d’un empilement de pie´zos xy : lxy = 3 mm
e´paisseur d’un empilement de pie´zos xy : exy = 3 mm
hauteur d’un empilement de pie´zos z : hz = 4 mm
largeur d’un empilement de pie´zos z : lz = 3 mm
e´paisseur d’un empilement de pie´zos z : ez = 1.5 mm
prisme) et le mouvement late´ral (six empilements de pie´zos et la teˆte du
STM). La liste suivante re´sume les parame`tres du syste`me : Les diffe´rents
modes propres conside´re´s sont illustre´s a` la figure (1.20). Les estimations
suivantes ne tiennent pas comptes des interfaces de colles entre les diffe´rentes
parties du STM. Les empilements de pie´zos sont conside´re´s comme des blocs
uniformes, de meˆme on suppose que la liaison entre le porte-pointe et le
pie´zo de balayage est rigide. Sous ces hypothe`ses, la fre´quence propre (la
plus basse) du pie´zo de balayage selon l’axe longitudinal est donne´e par
l’e´quation suivante [37] :
fbal ‖ =
1
2pi
α1
l
√
E
ρ
(1.18)
ou` α1 est un facteur de´pendant du rapport mp-p/mbal. Dans notre cas,
mp-p/mbal = 1 et α1 = 0.86 [37]. Ainsi on trouve que la fre´quence propre
pour une oscillation longitudinale vaut :
fbal ‖ ' 13kHz (1.19)
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La fre´quence propre selon une oscillation late´rale du pie´zo de balayage est
donne´e par [37] :
fbal ⊥ =
1
2pi
√
k
mp-p + 0.23mbal
avec k =
3EItube
l3
(1.20)
ou` l est la longueur du pie´zo de balayage (c.f. fig. (1.19)) et Itube est l’inertie
de surface (ou second moment d’inertie). Dans le cas d’un tube, elle est
donne´e par :
Itube =
pi
64
(
d4ext − d4int
)
(1.21)
ou` dext et dint sont le diame`tre inte´rieur et exte´rieur du pie´zo de balayage
(c.f. fig (1.19)). Ainsi la fre´quence propre pour un mouvement late´ral vaut :
fbal ‖ ' 9kHz (1.22)
On estime aussi la fre´quence propre du prisme selon un oscillation longitu-
dinale et late´rale. La masse du pie´zo est ne´glige´e et la fre´quence propre est
donne´e par la relation suivante :
fprisme⊥,‖ =
1
2pi
√
6k⊥,‖
mprisme
(1.23)
Le facteur 6 exprime le fait que six empilements de pie´zos appuient sur le
prisme. Dans le cas perpendiculaire, k⊥ vaut [37] :
k⊥ =
3EIrect
h3
(1.24)
ou` Irect est l’inertie de surface d’un empilement de pie´zos. Pour une section
rectangulaire, on a Irect = lh3/12 (l,h respect. largeur et hauteur de la
section rectangulaire). Dans le cas paralle`le, k‖ vaut [37] :
k‖ =
AE
h
(1.25)
Ainsi, les fre´quences propres suivantes dans le cas perpendiculaire sont ob-
tenues :
fprisme⊥ = 110 kHz (1.26)
et dans le cas paralle`le :
fprisme‖ = 150 kHz (1.27)
En adaptant l’e´quations (1.23) a` l’oscillation de la fre´quence propre de la
teˆte du STM sur les pie´zos du mouvement XY , on trouve dans le cas per-
pendiculaire :
fSTM⊥ = 36 kHz (1.28)
et dans le cas paralle`le :
fSTM‖ = 28 kHz (1.29)
Sur la base de ces estimations, la plus basse fre´quence propre du STM se
situe vers 9 kHz.
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Fig. 1.20: Modes propres des diffe´rents e´le´ments de la teˆte du STM. a) Le pie´zo de
balayage. b) Le prisme du mouvement d’approche. c) La teˆte du STM.
1.7.6 Caˆblage e´lectrique
La figure (1.7.6) illustre le montage des caˆbles e´lectriques du STM. Trois
caˆbles coaxiaux (avec un isolation) connectent respectivement le courant
tunnel, la tension tunnel et la tension de re´glage de la hauteur z de la pointe.
Neuf caˆbles simples (avec isolation) connectent le pie´zo-tube de balayage (2
caˆbles pour x et 2 pour y), deux caˆbles sont utilise´s pour le mouvement
d’approche z et trois sont utilise´s pour les mouvements late´raux. Dans la
chambre du STM les caˆbles sont interrompus trois fois, d’une part pour
limiter le transfert de chaleur entre l’exte´rieur et l’inte´rieur du cryostat, et
d’autre part pour faciliter la manutention du STM et du cryostat. Les caˆbles
entrent dans la chambre du STM par des traverses de courant se situant au
sommet du cryostat. Quatre tubes traversant le re´servoir d4He de l’insert
assurent le passage et la thermalisation des caˆbles e´lectriques a` l’inte´rieur
du cryostat. Ces tubes de´bouchent a` la base du re´servoir d’4He. Les caˆbles
sont interrompus une premie`re fois a` la base du re´servoir d’4He : les caˆbles
partant de ce point vers le re´servoir d’3He sont ancre´s thermiquement a` la
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base du re´servoir d’4He, et sont enroule´s (afin d’assurer leur thermalisation)
autour du tube reliant la base du re´servoir d’4He au sommet du recipient 1 K.
Les caˆbles sont interrompus un deuxie`me fois au-dessus du recipient 1 K,
les caˆbles partant vers le STM sont ancre´s thermiquement sur le recipient
1 K. Les caˆbles e´lectriques sont interrompus une dernie`re fois (a` l’exception
de celui du courant tunnel) sur le STM. Afin de limiter ou de favoriser le
transfert de chaleur entre les diffe´rents points de connexions des caˆbles sur le
cryostat, diffe´rents types de caˆbles ont e´te´ choisi. La premie`re et la seconde
section de caˆbles sont re´alise´es a` l’aide de caˆbles en acier inoxydable de
manie`re a` limiter la charge thermique sur les parties froides du cryostat.
A l’inverse, la dernie`re section (recipient 1 K - STM) est re´alise´e avec des
caˆbles en cuivre plaque´s en argent de fac¸on a` thermaliser le STM le plus
efficacement possible.
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Fig. 1.21: Ancrage thermique des caˆbles e´lectriques du STM
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1.7.7 Mate´riaux
Ci-dessous, on passe en revue les diffe´rentes mate´riaux utilise´s lors de la
re´alisation du STM :
Cuivre : Le cuivre a une bonne conductivite´ thermique (401 W m−1 K−1,
Ag : 429 Wm−1 K−1), est non-magne´tique et est de plus facile a` usiner.
Ce mate´riaux est utilise´ pour la re´alisation des pie`ces A et D (c.f. fig.
1.15) devant assurer une bonne conduction thermique entre le cryostat,
le STM et l’e´chantillon. Dans ce cas, la dilation thermique n’est pas
proble´matique car le support ne joue pas un roˆle direct dans le mouve-
ment du STM. Ces pie`ces sont dore´es afin de re´fle´chir le rayonnement
thermique au maximum.
CuBe : Le cuivre-be´ryllium (Cu98Be2) est un alliage non-magne´tique conser-
vant son e´lasticite´ a` basse tempe´rature. Les ressorts sont re´alise´s en
CuBe. Ces derniers (sur le corps du STM et le support D) sont essen-
tiels au fonctionnement du STM. Ils permettent d’ajuster les contraintes
me´caniques sur les moteurs (empilements de pie´zos) du STM, s’ils ap-
puient trop fortement, le STM ne se de´place plus, de meˆme que s’ils
sont trop laˆche, la cohe´sion du syste`me n’est pas assure´e.
Macor : Le macor est une ce´ramique pouvant eˆtre usine´e. Elle pre´sente une
faible dilatation thermique, est non-conductrice et compatible avec
l’UHV. Le corps du STM et les languettes sont re´alise´s en macor.
Le caracte`re isolant assure qu’il n’y pas de courant induit lors de la
mise en marche des aimants et par suite pas de dissipation thermique
due a` ces courants (la teˆte du STM est isole´ e´lectriquement de son
support). La faible dilatation thermique e´vite un grippement e´ventuel
du mouvement d’approche.
Pie´zo-ce´ramique : Les pie´zos (tube et plaques) sont de type EBL# 1 -
PZT-4, compare´ aux autres types de pie´zo-ce´ramiques la de´pendance
relativement a` la tempe´rature est moins prononce´e et la conductivite´
thermique est supe´rieure (2.1 W/m K).
Saphir : Le saphir pre´sente une grande durete´, une faible dilatation ther-
mique (comparable a` celle des pie´zos-ce´ramiques et du macor), une
isolation e´lectrique et une grande conductibilite´ thermique a` basse
tempe´rature. Les mouvements macroscopiques sont base´s sur un fonc-
tionnement de type stick & slip des actuateurs pie´zos-ce´ramiques. La
litte´rature [38] indique que les interfaces de ce type de mouvements
doivent eˆtre le plus dur et le plus lisse possible. Ainsi, des plaquettes de
saphir poli sont utilise´es comme mate´riau d’interface entre les parties
fixes et mobiles des pie´zo-ce´ramiques assurant les mouvements macro-
scopiques (i.e. ailettes du corps du STM, sommet des empilements de
pie´zos et prisme central).
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Colles : Trois diffe´rents types de colles compatibles UHV sont utilise´es.
L’Epotek H27D et l’Epotek H77 sont des re´sines epoxy respective-
ment conductrice et isolante. Elles sont utilise´es pour l’assemblage des
empilements de pie´zo-ce´ramiques. Divers essais ont montre´ qu’un bon
collage (solidite´/rigidite´ du collage) est re´alise´ lorsqu’on utilise le moins
de colle possible et qu’une contrainte me´canique est applique´e sur les
collages lors d’un recuit a` 130 C˚. Les collages (filament du manipula-
teur) soumis a` de hautes tempe´ratures (> 1000˚ C) sont assemble´s avec
de la colle Ceramabond 571 recuite a` 90 C˚.
Caˆblages e´lectriques : Diffe´rents types de caˆbles e´lectriques sont utilise´s
selon que le transfert de chaleur doit eˆtre favorise´ ou non (caˆble en
acier inox ou en cuivre) et que le signal transporte´ doit eˆtre prote´ge´
du bruit e´lectronique ambiant (caˆbles coaxiaux) ou que la transmission
des vibrations me´caniques doit eˆtre limite´e (diame`tre du caˆble). Le
tableau (1.7.7) re´sume les diffe´rents types de caˆbles e´lectriques utilise´s :
Type de caˆble Mode`le Isolation Diame`tre Emplacements
coax-inxo Lakeshore teflon 1 mm 300 K - 4He
cc-ss AWG 32 4He - 3He
inox Advent teflon 0.5 mm 300 K - 4He
ss AISI 316 4He - 3He
coax-cuivre Cooner Wire teflon 1 mm 3He - STM
Cu 2040-3650F
cuivre e´pais Isotek Cabel teflon 0.4 mm 3He - STM
UTS 28-7 7× 0.06 mm
cuivre mince - capton 0.05 mm pie´zos STM
Tab. 1.2: Les diffe´rents types de caˆbles utilise´s.
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1.8 Mise en œuvre du dispositif expe´rimental
Le dispositif expe´rimental est un assemblage de plusieurs e´le´ments com-
plexes, chacun pre´sentant leurs propres caracte´ristiques. Afin de valider les
options choisies lors de la conception du syste`me, les diffe´rents e´le´ments du
dispositif expe´rimental, le STM, les enceintes UHV et le cryostat a` 3He avec
ses aimants ont e´te´ teste´s se´pare´ment. Ceci afin d’e´viter l’influence d’un sous-
syste`me sur un autre. Il s’agit alors de caracte´riser le STM. En particulier,
il est ne´cessaire d’estimer la performance des mouvements macroscopiques
de la teˆte STM en fonction de la tempe´rature, d’e´valuer les modes propres
du STM, de calibrer le STM et de tester l’acquisition d’image STM.
Apre`s plusieurs e´tuvages, le syste`me UHV permet d’atteindre un vide de
8 · 10−11 mbar. Sans charge thermique (i.e. sans le STM et sans le caˆblage
e´lkectrique), Le cryostat permet d’atteindre une tempe´rature de 0.3 K.
1.8.1 Mouvements macroscopiques x, y et z
Dans ce chapitre, on pre´sente une caracte´risation des mouvements x y
et z de la teˆte STM. Ces mouvements ont un de´battement de 3 mm selon
les directions x et y, et de 10 mm dans la direction z.
Le bon fonctionnement des mouvements x, y et z du STM , pre´sente´ a`
la section 1.7.3, de´pend de la contrainte applique´e sur les empilements de
pie´zos. La contrainte ade´quate, a` appliquer sur le mouvement d’approche,
est de´termine´e de manie`re empirique a` tempe´rature ambiante. Elle pre´sente
le meilleur compromis entre la rigidite´ du syste`me et l’efficacite´ du mouve-
ment. L’ajustage de la contrainte est re´alise´ de la manie`re suivante : les vis
maintenant la lame ressort en CuBe (c.f. fig. 1.17) sont serre´es jusqu’a` ce que
le syste`me soutienne le poids du prisme. A partir de cette situation, un demi-
tour de serrage supple´mentaire est effectue´ sur les vis. Afin de caracte´riser
le mouvement d’approche, les deux grandeurs suivantes sont conside´re´es :
– deff est le de´placement effectif du prisme sur une pe´riode du signal (c.f.
fig. 1.14) applique´ aux bornes des pie´zos du mouvement d’approche.
– Ude´col est la tension de de´collement du prisme (i.e. l’amplitude du si-
gnal applique´ aux bornes des pie´zos du mouvement d’approche a` partir
de laquelle un mouvement macroscopique du prisme est observe´.)
Afin de de´terminer ces deux grandeurs, une seule des bornes des pie´zos est
connecte´e a` la source de tension. La seconde e´lectrode des pie´zos est connec-
te´e a` la masse. Cette limitation provient du fait que la version initiale de la
source de tension ne de´livre qu’un seul signal. La seconde version de cette
source de tension, conforme´ment a` la figure (1.14), de´livre un signal oppose´
sur chaque borne des pie´zos. deff est de´termine´e en mesurant le temps de
parcours du prisme sur une distance de 10 mm. La translation du prisme
s’effectue verticalement dans le sens oppose´ a` la force de gravite´. L’ampli-
tude pic a` pic du signal applique´ sur une borne des pie´zos vaut 400 V (i.e.
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la diffe´rence maximale de tension entre les deux e´lectrodes des pie´zos est de
200 V). deff permet d’estimer la performance du mouvement z et en particu-
lier, celle des pie´zos. Le temps t mis par le prisme afin d’effectuer la trans-
lation, est reporte´ dans la table (1.3) en fonction de la pe´riode τ du signal
applique´ aux bornes des pie´zos. L’amplitude de de´placement maximale dmax
t [s] τ [s] deff [A˚]
34± 2 6.0 · 10−4 1740± 300
300± 2 6.0 · 10−3 2010± 240
Tab. 1.3: t est le temps de de´placement du prisme sur une distance de 10 mm.
Ce temps t de de´placement correspond a` un de´placement deff du prisme sur une
pe´riode τ du signal applique´ aux bornes des pie´zos.
du prisme (i.e. pour un empilement de trois pie´zos) est de´termine´e a` partir
des donne´es du fabricant et vaut dmax = 6000 A˚. La diffe´rence entre dmax
et deff peut se comprendre par le fait que dmax est calcule´e sans contrainte
applique´e sur le pie´zo. Ceci ne correspond pas a` la situation expe´rimentale,
car les pie´zos soutiennent le poids du prisme. De surcroˆıt, dmax correspond a`
une de´formation du pie´zo soumis a` une tension fixe. Dans le cas dynamique,
les pie´zos peuvent pre´senter un certain de´calage entre la tension applique´e
a` leurs bornes et leur de´formation. En outre, lors de la transition entre une
phase slip(c.f. fig. (1.14)) et une phase stick l’empilement de pie´zo peut glis-
ser sur le prisme et, ainsi, conduire a` une diminution du de´placement du
prisme.
A l’aide de Ude´col, on estime les conditions limites de fonctionnement
(d’un point de vue fonctionnel) du mouvement d’approche en fonction de
la tempe´rature. En effet, l’amplitude de la de´formation des pie´zos pour
une tension donne´e diminue avec la tempe´rature. Le fabriquant des pie´zos-
ce´ramiques indique que la caracte´ristique du pie´zo est line´aire en fonction
de la tempe´rature. Ude´col de´pend aussi de la direction du mouvement par
rapport a` la force de gravite´. La tension Ude´col est de´termine´e pour un mou-
vement du prisme s’opposant a` la force de gravite´. Le tension Ude´col est
reporte´e dans la table (1.4) en fonction des conditions de mesure :
Tempe´rature [K] Pression [mbar] Ude´col [V]
300 Patm 70
300 10−5 70
90 10−5 120
Tab. 1.4: Tension de de´collement Ude´col du mouvement d’approche de la teˆte STM.
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Il n’y a pas de diffe´rences significatives entre un fonctionnement du mou-
vement d’approche a` l’air ou sous vide. Pour une baisse de tempe´rature de
210 K sous vide (de 300 K a` 90 K), la tension Ude´col ne´cessaire afin de
re´aliser des pas de de´placement de meˆme dimension vaut 120 V, soit une
augmentation de 50 V. On peut s’attendre a` ce que pour une diminution
supple´mentaire de la tempe´rature d’environ 90 K, la tension doit eˆtre aug-
mente´e d’environ 25 V. On atteindrait, ainsi, une diffe´rence maximale de
tension entre les bornes des pie´zos d’environ 150 V, infe´rieure aux 220 V
que peut fournir l’alimentation du mouvement d’approche (cette limite de
220 V est due aux amplificateurs haute tension de l’alimentation).
Le mouvement late´ral, e´tant base´ sur le meˆme principe que le mouvement
d’approche, pre´sente des performances similaires. Cependant, du fait que les
empilements pour les directions x et y sont plus petits (2 pie´zos au lieu de
3) que ceux du mouvement d’approche, l’amplitude du mouvement, et par
suite, sa vitesse pour une tension donne´e sont moindres.
1.8.2 Modes propres du microscope
Dans ce paragraphe, on mesure la re´ponse en fre´quence du mouvement
de balayage du STM soumis a` une excitation exte´rieure. Pour cette carac-
te´risation, la teˆte du STM est monte´e sur son support (c.f. fig. 1.15). Une
excitation sinuso¨ıdale, d’une amplitude de 33 V , est applique´e sur l’une des
e´lectrodes x du pie´zo de balayage. La re´ponse du signal est releve´e sur l’une
des autres e´lectrodes du pie´zo de balayage.
La figure (1.22) illustre la re´ponse en fre´quence du mouvement de ba-
layage du STM. Un signal sinuso¨ıdal d’excitation est applique´ sur une e´lec-
trodes de balayage selon la direction x, la re´ponse est mesure´e sur l’une des
autres e´lectrodes (z, y+ et y−). La re´ponse en fre´quence sur les e´lectrodes
y+ et y− est similaire. Les premie`res fre´quences de re´sonance du STM se
situent aux alentours de 10 kHz. Ceci est conforme aux estimations de la
section 1.7.5.
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Fig. 1.22: Re´ponse en fre´quence du syste`me de balayage du STM lors d’une excitation
par un signal sinuso¨ıdal de 33 V d’amplitude (p.a` p.) sur l’e´lectrode de balayage
x+
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Prise d’images STM sur Au(111)
La figure (1.8.2) illustre une image STM d’une surface d’Au(111). La
surface d’Au(111) a e´te´ pre´pare´e dans un environnement UHV par plusieurs
cycles de bombardement ionique (ion d’Ar) et de recuits. L’image a e´te´
re´alise´e a` l’air avec un syste`me d’amortissement sommaire (i.e. le STM est
place´e sur un bloc de mousse sur la table du laboratoire). La pointe du STM
est en Pt/Ir. La figure (1.24) illustre la meˆme surface d’Au(111) sur laquelle
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Fig. 1.23: Image STM a` courant constant d’Au(111) obtenue a` l’air avec le nouveau
STM. La calibration du STM est obtenue en partant de la ge´ome´trie du pie´zo et
de ses caracte´ristiques d’usine.
on observe (a) des terrasses se´pare´es par des marches monoatomiques et
(b) une ligne coupe a` travers la surface qui permet de calibrer le pie´zo de
controˆle de la pointe selon la direction Z. L’Au, sous forme cristalline, a une
maille cubique a` faces centre´es dont l’arreˆte vaut a = 4.0782 A˚. La distance
entre deux plans atomiques d’orientation 〈111〉 vaut 1/√3a = 2.35 A˚. Sur la
figure (1.24), la distance entre deux terrasses vaut 444 mV, ainsi le facteur
de conversion dans la direction z du pie´zo vaut :
∆z
U
' 5.3A˚/V
ce qui est relativement proche des caracte´ristique d’usine du pie´zo.
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Fig. 1.24: a) Image STM a` courant constant de Au(111) obtenue a` l’air avec le
nouveau STM. On observe des terrasses se´pare´es par des marches monoatomqiues.
b) Ligne de coupe a` travers la surface d’Au(111). La calibration selon les directions
x et y du STM est obtenue par la ge´ome´trie du pie´zo de balayage et par ses
caracte´ristiques d’usine.
Perspectives
A ce stade, les diffe´rents e´le´ments du nouveau dispositif expe´rimental
sont fonctionnels et ont e´te´ caracte´rise´s inde´pendamment les uns des autres
(c.f. section 1.8). Le stade suivant consiste a` assembler ces diffe´rents e´le´-
ments et a` tester l’ensemble du dispositif expe´rimental. En particulier, afin
d’obtenir un syste`me ope´rationnel, les e´tapes suivantes sont ne´cessaires :
– Montage de la teˆte du STM sur le cryostat et caˆblage de la teˆte du
STM (c.f. section 1.7.6).
– Ve´rification de la stabilite´ du syste`me comple`tement monte´.
– Tests et calibration du STM a` tre`s basse tempe´rature.
A la suite de ces dernie`res e´tapes d’assemblages et de tests, le disposi-
tif expe´rimental sera preˆt a` l’emploi. Ce nouvel instrument permettra, par
exemple, la mesure des ondes de densite´ de spin (oscillations RKKY) pre´-
sentes dans le voisinage d’impurete´s magne´tiques sur des surfaces me´talliques
non-magne´tiques. Un des premier syste`me e´tudie´ pourrai eˆtre des atomes
isole´s de Co sur une surface de Cu(111) ou Ag(111).
2. Proprie´te´s magne´tiques
d’impurete´s de Fe et de Ni sur des
me´taux alcalins et du Cu(100)
Les proprie´te´s des alliages dilue´s constitue´s d’un me´tal de transition et
d’un me´tal non-magne´tique de´pendent fortement des interactions entre les
diffe´rents e´le´ments de l’alliage. Une grande varie´te´ de phe´nome`nes a e´te´
observe´e pour des e´le´ments 3d dilue´s dans un me´tal non-magne´tique (effet
Kondo, fluctuation de spin, moment magne´tique e´leve´). Ces diffe´rents phe´no-
me`nes ont en commun une interaction entre des e´tats magne´tiques localise´s
sur les impurete´s de type d et les e´lectrons de l’hoˆte [39]. Ces proprie´te´s
physiques sont lie´es a` la compe´tition entre les corre´lations e´lectroniques des
e´lectrons de type d et la superposition des orbitales. Par exemple, dans les al-
liages dilue´s de Fe-Cu et de Co-Cu, l’interaction entre les e´lectrons de l’hoˆte
et les e´tats 3d des impurete´s re´sulte en un e´tat fondamental non-magne´tique.
L’existence d’un moment magne´tique localise´ de´pend de la tempe´rature et
de l’intensite´ de l’interaction [39, 40, 41]. Les mode`les de´veloppe´s par Friedel
[1] et par Anderson [2] adressent le cas d’impurete´s de type d dilue´es dans
un hoˆte me´tallique non-magne´tique.
Dans ce chapitre, on e´tudie les proprie´te´s magne´tiques d’impurete´s ma-
gne´tiques de type 3d (Fe et Ni) sur des substrats me´talliques non-magne´tiques
(K, Na, Li, Cu). Une impurete´ de type 3d isole´e sur une surface me´tallique
peut eˆtre conside´re´e comme une e´tape interme´diaire entre deux syste`mes
largement e´tudie´s : le magne´tisme d’un atome isole´ en phase gazeuse [42] et
celui d’atomes dilue´s dans un hoˆte me´tallique. Il s’agit d’appre´hender l’inter-
action entre des e´tats 3d des me´taux de transition et les e´tats de valence de
leur hoˆte afin de de´terminer l’influence de cette interaction sur les proprie´te´s
magne´tiques des me´taux de transition.
Des e´tudes mene´es par STM ont montre´ que la tempe´rature de Kondo
d’impurete´s de Co sur des surfaces de Cu(100), Cu(111), Ag(100), Ag(111)
et Au(111) augmente avec la densite´ e´lectronique du substrat et qu’elle est
lie´e a` l’orientation cristalline de la surface du substrat [43]. La spectroscopie
STM a` basse tempe´rature (c.f. section 1.1.3) est un instrument d’analyse
55
56 Chapitre 2. Impurete´s de Fe et de Ni sur le K, Na, Li et Cu(100)
tre`s performant dans ce champ expe´rimental car elle permet non seulement
la caracte´risation structurelle et e´lectronique des impurete´s [44, 45, 46, 47]
mais aussi la manipulation individuelle de leur aimantation [48]. Dans ce
chapitre, on pre´sente une me´thode comple´mentaire a` la spectroscopie STM
afin d’e´tudier les impurete´s magne´tiques de´pose´es sur un substrat me´tallique
non-magne´tique. Il s’agit du dichro¨ısme magne´tique circulaire de rayons X
(XMCD). Cette technique offre une information comple´mentaire a` la spec-
troscopie STM. Elle permet, en sondant directement la structure e´lectro-
nique des impurete´s avec une sensibilite´ chimique [49, 50], de de´terminer de
manie`re quantitative les moments magne´tiques de spin et orbital de l’im-
purete´. Sa grande sensibilite´ a` la surface pre´sente de nombreux avantages
par rapport aux techniques traditionnellement employe´es pour l’e´tudes de
tels syste`mes (par exemple : susceptibilite´ magne´tique, re´sistivite´, re´sonance
paramagne´tique e´lectronique).
On choisit un syste`me mode`le ou` des impurete´s de type 3d (Fe et Ni) sont
de´pose´es sur un hoˆte de type sp et dont la structure e´lectronique, a` l’instar
du mode`le de Friedel et d’Anderson, s’approche de celle d’un gaz d’e´lectron
de Fermi. Les me´taux alcalins, graˆce a` leur bande de conduction de type
exclusivement sp et a` leur faible champ cristallin, constituent l’hoˆte ide´al
pour ce type d’e´tudes [51]. De surcroˆıt, leur densite´ d’e´tats e´lectroniques
varie fortement en fonction du volume atomique, permettant ainsi une ob-
servation graduelle des effets d’hybridation entre les impurete´s et l’hoˆte. Le
moment magne´tique attribue´ aux impurete´s de Fe dans les me´taux alcalins
a e´te´ re´cemment l’objet d’un de´bat entre expe´rimentateurs [52, 53] et the´o-
riciens [54, 55]. Ceci du fait que la valeur mesure´e de moment magne´tique
du Fe dans le Cs, K et Na de´passe largement le moment typique du Fe dans
les alliages me´talliques [52, 53, 56, 57, 58, 59]. Par la suite, on montre que
la spectroscopie XAS et XMCD permet de donner une solution a` ce de´bat
et d’acque´rir davantage d’informations sur ces syste`mes. En particulier, on
de´montre l’influence de la densite´ e´lectronique de l’hoˆte sur l’aimantation
locale des impurete´s 3d.
2.1 Impurete´s magne´tiques
De nombreux aspects physiques entrent en compte afin de comprendre
l’interaction entre les impurete´s et leur hoˆte : le niveau de localisation des
e´lectrons de valence, l’influence de la brisure de syme´trie a` la surface sur les
proprie´te´s e´lectroniques et l’intensite´ de l’interaction avec l’hoˆte. Les aspects
principaux discute´s dans cette e´tude sont la localisation et la de´localisation
de moments magne´tiques dans les impurete´s ainsi que leur intensite´.
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2.1.1 Magne´tisme atomique
Certains des syste`mes e´tudie´s pre´sentent de fortes caracte´ristiques ato-
miques. Leur description est donc base´e sur l’hamiltonien d’un atome a` N -
e´lectrons. Dans la restriction d’un ope´rateur a` un e´lectron, l’hamiltonien
s’exprime comme la somme de plusieurs termes :
H = Hcine´ +He-noyau +He−e +Hspin-orbite +HZ (2.1)
ou` Hcine´ est l’e´nergie cine´tique des e´lectrons, He−noyau est le terme de Cou-
lomb entre le noyau est les e´lectrons, He−e est le terme de Coulomb entre
les e´lectrons et Hspin-orbite est l’interaction spin-orbite des e´lectrons et HZ
est le terme de Zeeman contenant l’interaction avec un champ magne´tique
exte´rieur.
L’arrangement des e´lectrons dans une couche est de´termine´ par le prin-
cipe de Pauli, la compe´tition entre l’interaction Coulombienne, l’interaction
spin-orbite et le terme de Zeeman. Le principe de Pauli interdit l’occupa-
tion d’un niveau orbital par des e´lectrons de meˆme spin. Ceci tend a` ce
que les e´lectrons avec des spins paralle`les occupent les e´tats les plus faibles
en e´nergie. Cette tendance conduit a` obtenir le spin total S le plus e´leve´
possible. La re´pulsion de Coulomb e´loigne, le plus possible, les e´lectrons les
uns des autres et maximise ainsi le moment orbital-total L. L’interaction
spin-orbite dirige le couplage entre le spin total S et le moment orbital total
L. Ainsi, lorsque le nombre d’e´tats occupe´s sur une couche est infe´rieur a`
celui des e´tats vacants, le moment de spin et le moment orbital sont pa-
ralle`les. A contrario, lorsque le nombre d’e´tats occupe´s sur une couche est
supe´rieure a` celui des e´tats vacants, le moment orbital et le moment de spin
sont anti-paralle`les. Ces tendances sont re´sume´es par les re`gles de Hund :
1 : L’e´tat fondamental maximise le spin de la particule (2S + 1) tout en
respectant le principe de Pauli.
2 : L’e´tat fondamental maximise le moment magne´tique orbital (2L + 1)
de la particule, en respectant la premie`re re`gle du Hund.
3 : – Si le nombre d’e´tats occupe´s sur une couche est infe´rieur a` celui des
e´tats vacants, alors L et S sont couple´s paralle`lement et J = |L+S|
– Si le nombre d’e´tats occupe´s sur la couche est supe´rieur au nombre
d’e´tats vacants, L et S sont couple´s anti-paralle`lement et : J =
|L− S|.
Chaque configuration ainsi obtenue est note´e : 2S+1LJ , ou` S est le spin total
en valeur absolue de la configuration, J est le moment cine´tique total et L
est le moment magne´tique total en valeur absolue. Ce dernier peut prendre
les valeurs 0, 1, 2, 3, 4,. . . qui correspondent en notation spectroscopique a`
respectivement S, P,D, F,G, . . .
Dans le cas ou` l’atome est plonge´ dans un champ magne´tique, le terme de
Zeeman HZ s’ajoute a` l’hamiltonien atomique. Il apparaˆıt comme une per-
turbation de l’hamiltonien atomique lorsque la contribution due au champ
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Ele´ment Configuration J L S gJ gJ
√
J(J + 1) Etat
fondamental
Fe [Ar]3d64s2 4 2 2 3/2 6.71 5D4
Ni [Ar]3d84s2 4 3 1 5/4 5.59 3F4
Tab. 2.1: Configurations e´lectroniques et magne´tiques du Fe et du Ni sous forme
atomique. J est le moment cine´tique total de l’atome, L est le moment cine´tique
orbital total de l’atome, S est le spin total de l’atome, gJ est le facteur de Lande´
magne´tique est faible relativement au couplage spin-orbite. L’interaction
de Zeeman le`ve la de´ge´ne´rescence sur les niveaux J et produit les sous-
niveaux m (m est le nombre quantique magne´tique et prend les valeurs
m = −J, . . . , J). La diffe´rence en e´nergie entre deux sous-niveaux successifs
vaut :
∆E = 2µB gJ B (2.2)
ou` µB est le magne´ton de Bohr et gJ est le facteur de Lande´.
Le tableau (2.1) re´sume la configuration atomique de l’e´tat fondamental
du Fe et du Ni en phase gazeuse.
2.1.2 Mode`le d’Anderson
Lorsque des atomes sont dilue´s dans un hoˆte me´tallique, on ne peut
plus conside´rer les atomes comme e´tant isole´s. Ainsi, il faut ajouter a` l’ha-
miltonien atomique les interactions de l’atome avec son hoˆte. Le mode`le
d’Anderson conside`re un e´tat atomique de type d interagissant avec un gaz
d’e´lectrons de Fermi. L’hamiltonien du proble`me se pre´sente sous la forme :
H = He´l. libre +He´tat d +Hcorr +Hsd (2.3)
Les diffe´rents termes de l’hamiltonien du mode`le d’Anderson sont de´crits
dans le cadre de la seconde quantification. He´l. libre =
∑
k,σ k nk,σ est l’e´ner-
gie du gaz d’e´lectrons libres, ou` k est l’e´nergie d’un e´lectron libre de moment
k, nk,σ = c
†
k,σck,σ est le nombre d’e´lectrons libres (ck,σ et c
†
k,σ sont les ope´-
rateurs de cre´ation et d’annihilation d’un e´lectron de spin σ de la bande
de conduction et de moment k, dans la suite l’indice d indique la cre´ation
ou l’annihilation d’un e´lectron sur un e´tat d). He´tat d = E(nd↑ + nd↓) est
l’e´nergie d’un e´tat d non perturbe´ (avec E l’e´nergie de l’e´tat d). Hcorr =
U nd↑ nd↓ est le terme de Coulomb entre les e´lectrons d’un e´tat d (U est
l’interaction de Coulomb, nd↑/↓ est le nombre d’e´lectrons spin up/down).
Hsd =
∑
k,σ Vd,k
(
c†k,σcd,σ + c
†
d,σck,σ
)
est le terme de me´lange de l’e´tat d
avec les e´tats s du gaz e´lectronique. Dans cette approche, l’e´nergie d’inter-
action entre les e´lectrons libres est ne´glige´e, de meˆme que celle entre e´lectron
de type d. Sans interaction avec les e´tats du gaz d’e´lectrons libres, on se re-
2.1. Impurete´s magne´tiques 59
trouve dans le mode`le atomique. L’e´tat d de spin down (choix arbitraire) a`
une e´nergie E et l’e´tat de spin up a` l’e´nergie E + U . L’interaction de l’e´tat
d avec le gaz d’e´lectrons libres hybride l’e´tat atomique d. L’e´largissement en
e´nergie de l’e´tat d que l’on peut conside´rer comme un e´tat virtuel lie´ (VBS
[1]) est caracte´rise´ par une largeur ∆ (c.f. fig. (2.1)), un temps de vie fini et
un de´placement en e´nergie. Le VBS de spin down a l’e´nergie E+U〈n↓〉 (〈n〉
est le nombre d’occupation moyen de l’e´tat conside´re´) et le VBS de spin up
a l’e´nergie E + U〈n↑〉. Dans le cadre du mode`le d’Anderson, la largeur du
VBS est donne´e par :
∆ = pi〈V 2d,k〉ρ(E) (2.4)
ou` ρ(E) est la densite´ d’e´tats e´lectroniques du substrat. Lorsque ∆ devient
suffisamment grand ou lorsque la diffe´rence en e´nergie des niveaux spin up et
down U (〈n↑〉 − 〈n↓〉) se re´duit, alors le spin total du syste`me conside´re´ a` la
figure (2.1) peut varier de 1/2 a` 0, soit par occupation de l’e´tat spin up, soit
par des processus de retournement e´lectronique induit par des excitations de
E + U <n
  
>
E + U <n
  
>
E + U 
E 
ε
F
2 ∆
ρ ρ
Fig. 2.1: Distribution de la densite´ d’e´tat dans le cas magne´tique. Les ”bosses” en
E+U〈n↓〉 pour le spin down et E+U〈n↑〉 pour le spin up sont les e´tats d virtuels
d’une largeur de 2∆. Le nombre des e´lectrons 〈n↓〉 et 〈n↑〉 occupant les VBS est
compte´ a` partir de la partie non-grise´e, en-dessous du niveau de Fermi. Source :
Anderson [2]
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basse e´nergie du gaz e´lectronique. Les parame`tres fondamentaux gouvernant
l’existence d’un moment magne´tique localise´ dans ce mode`le sont la densite´
d’e´tats e´lectroniques ρ(E) du substrat et l’interaction d’e´change Vd,k entre
l’e´tat d et les e´tats s du substrat.
A l’instar du crite`re de Stoner pour le ferromagne´tisme , Coqlin et Blan-
din ont propose´ une condition de´terminant l’existence d’un moment magne´-
tique localise´ [60] :
Inloc(EF ) > 1 (2.5)
ou` I est l’interaction d’e´change entre le l’impurete´ et l’hoˆte et nloc(EF ) est
la densite´ d’e´tats e´lectroniques au niveau de Fermi de l’impurete´.
Papanikolaou et al. [61, 62] ont e´tudie´ a` l’aide du mode`le du jellium et
de la the´orie de fonctionnelle de densite´ (DFT) les proprie´te´s magne´tiques
d’impurete´s de substitution de type 3d et 4d dans les me´taux nobles. Ils
ont de´termine´ une densite´ critique ρc du jellium en-dessous de laquelle le
syste`me est magne´tique et ont remarque´ que pour une se´rie donne´e (3d ou
4d), l’inte´grale d’e´change I varie peu d’un e´le´ment a` l’autre. Les impurete´s
dont la couche d est a moitie´ pleine ont une plus grande tendance a eˆtre
polarise´es en spin et sont magne´tiques sur une plus grande plage de densite´
du jellium. La figure (2.2) re´sume leurs re´sultats pour les e´tats 3d et 4d. Les
impurete´s de Fe dilue´es pre´sentent un moment magne´tique pour des densite´s
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Fig. 2.2: En abscisse les e´le´ments de type 3d (en haut) et 4d (en bas) et en ordonne´e
la densite´ du jellium de l’hoˆte. Les courbes de´finissent la densite´ critique du jellium
a` partir de laquelle une impurete´ de type 3d (ou 4d) n’est plus magne´tique. Sur
l’ordonne´e de droite sont reporte´s la densite´ du jellium de diffe´rents hoˆtes. Source :
Papanikolaou et al. [61]
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e´leve´es du jellium. Le Ni pre´sente un moment magne´tique pour des densite´s
infe´rieures a` celle du Na. Selon ces calculs [61, 62], le Ni dans le Na, Li et
Cu est non-magne´tique. La diffe´rence entre le Fe et le Ni s’explique par les
diffe´rents taux d’occupation des e´tats d dans ces deux cas. Le Fe et le Ni se
pre´sentent comme des candidats ide´aux pour la ve´rification de la stabilite´
du moment magne´tique d’impurete´s isole´es et dilue´es a` la surface d’un me´tal
non-magne´tique.
2.2 Spectroscopie par absorption de rayons X polarise´s cir-
culairement
Dans cette section, les techniques d’absorption de rayons X (XAS) et
spectroscopie par absorption de rayons X polarise´s circulairement (XMCD)
sont introduites brie`vement. Pour une description plus de´taille´es, on se re-
portera aux ouvrages de re´fe´rences [49, 63, 64, 65].
2.2.1 Absorption des rayons X
Lorsqu’un faisceau monochromatique d’intensite´ I0 de photons d’e´nergie
~ω est dirige´ sur un e´chantillon d’e´paisseur d, une partie des photons est
absorbe´e par l’e´chantillon. L’intensite´ du faisceau apre`s le passage a` travers
l’e´chantillon est donne´ par
I = I0 exp−µ(x) (2.6)
ou` µ est le coefficient d’absorption de l’e´chantillon. L’absorption du photon
produit un courant photoe´lectrique qui peut eˆtre mesure´. Le taux d’e´lectrons
Y (ω) obtenu est proportionnel au coefficient d’absorption µ(ω). Les re´sul-
tats obtenus par des mesures d’absorption sont similaires a` ceux obtenus par
des mesures standards de transmission [66, 67]. De plus, les mesures d’ab-
sorptions ne sont pas limite´es par l’e´paisseur de l’e´chantillon contrairement
aux mesures de transmission. Le coefficient d’absorption de´pend de l’e´nergie
du faisceau. Lorsque l’e´nergie des photons de´passe l’e´nergie de liaison des
e´lectrons de cœur de l’e´chantillon, on mesure des pics intenses d’absorption
(c.f. fig 2.3) soit en mesurant le courant d’e´lectron e´mis par l’e´chantillon,
soit en mesurant le taux de fluorescence duˆ aux processus de relaxation des
e´lectrons. Dans cette e´tude, on mesure le courant total de photoe´mission de
l’e´chantillon qui est directement proportionnel au coefficient d’absorption.
Cette mesure permet donc l’application des re`gles de somme reliant les ef-
fets dichro¨ıques au moment magne´tique de l’e´chantillon (c.f. section 2.2.2).
De plus, comme le de´montrent les mesures pre´sente´es a` la section 2.4, la
de´tection du courant total pre´sente une tre`s grande sensibilite´ a` la surface.
La sensibilite´ chimique de la mesure est donne´e par la position des pics
d’absorption en fonction de l’e´nergie des photons du faisceau incident. La
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variation du coefficient d’absorption µ en fonction de l’e´nergie des photons
incidents ~ω autour d’un seuil d’excitation (i.e. la forme du spectre) donne
une information de type chimique supple´mentaire et permet sous certaines
conditions de de´terminer l’e´tat de valence des e´le´ments e´tudie´s.
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Fig. 2.3: Spectre XAS du Co massif. La courbe en trait interrompu repre´sente le
signal duˆ aux transition 2p→ 4s.
2.2.2 Dichro¨ısme magne´tique circulaire de rayons X
Le dichro¨ısme magne´tique circulaire de rayons X (XMCD) est une tech-
nique de spectroscopie par absorption utilisant une lumie`re polarise´e circulai-
rement. L’absorption de photons polarise´s circulairement par un e´chantillon
magne´tique de´pend de l’orientation de l’aimantation relativement a` la di-
rection de polarisation de la lumie`re. La mesure XMCD est de´finie comme
la diffe´rence des coefficients d’absorption entre une orientation paralle`le et
antiparalle`le de l’aimantation de l’e´chantillon par rapport a` l’he´licite´ de la
polarisation de la lumie`re incidente (c.f. fig. (2.4)). Les re`gles de se´lections di-
polaires imposent pour les me´taux de transition 3d les transitions suivantes :
K : 1s → 4p1/2
L2 : 2p1/2 → 3d3/2, 4s
L3 : 2p3/2 → 3d3/2,5/2, 4s
Les indices repre´sentent le moment cine´tique total (nombre quantique j).
Dans cette e´tude, on s’inte´resse aux processus d’absorption et aux effets
dichro¨ıques aux seuils L2,3 des me´taux de transition. En excitant des e´lec-
trons des niveaux de cœur 2p dans les e´tats vides 3d, on sonde les proprie´te´s
e´lectroniques et magne´tiques des e´tats responsables de la plupart des effets
magne´tiques dans les me´taux de transition.
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Un mode`le simple, en deux e´tapes, propose une image intuitive des phe´-
nome`nes physiques entrant en action aux seuil L2,3 des me´taux de transition.
Dans une premie`re phase, un photon excite un e´lectron de cœur polarise´ en
spin. Dans la seconde phase, la bande de valence se comporte comme un filtre
a` spin. Dans ce mode`le, les deux e´tapes sont conside´re´es inde´pendantes.
Sous l’effet de l’interaction spin-orbite le seuil L se se´pare en deux sous-
niveaux note´ L2 et L3 correspondant aux niveaux 2p1/2 et 2p3/2. La diffe´-
rence d’e´nergie entre les deux niveaux (proportionnelle a` l’interaction spin-
orbite) est de l’ordre de 10-20 eV pour les me´taux de transition 3d. En
raison du couplage spin-orbite, le spin des e´tats 2p est couple´ au moment
orbital. Ainsi, le moment de spin s et le moment orbital l sont paralle`les au
seuil L3 et antiparalle`les au seuil L2. Graˆce a` la conservation du spin lors
de processus de photoexcitations et aux re`gles de se´lection dipoˆlaire au seuil
L3, l’absorption de photons polarise´s circulairement avec une he´licite´ ±1
avantage l’excitation de photoe´lectrons de spin up. A l’inverse, au seuil L2,
ce sont les photoe´lectrons de spin down qui seront majoritairement excite´s.
En renversant la polarisation des photons incidents, les photoe´lectrons sont
polarise´s dans des proportions inverses. La bande de valence agit comme un
filtre de spin de`s qu’il existe une diffe´rence de population entre les e´tats de
spin up et de spin down. Ceci est le cas dans les mate´riaux ferromagne´tiques
ou les agre´gats paramagne´tiques ou superparamagne´tiques en pre´sence d’un
fort champ magne´tique exte´rieur. Ce mode`le montre que les deux parame`tres
critiques du dichro¨ısme magne´tique sont le couplage spin-orbite et le cou-
plage d’e´change de la bande de valence. Dans ce mode`le, la direction de
l’aimantation est fixe´e de sorte que le dichro¨ısme magne´tique est la diffe´-
rence d’absorption entre une lumie`re polarise´e circulairement a` gauche et a`
droite. La mesure effectue´e dans cette configuration est e´quivalente a` celle
ou` la polarisation de la lumie`re est fixe´e et la direction de l’aimantation
renverse´e [68].
Re`gles de somme
Le me´canisme en deux e´tapes montre intuitivement que l’inte´grale de
l’intensite´ du signal dichro¨ıque aux seuils L3 et L2 est relie´e au moment
orbital du syste`me. A l’inverse, la diffe´rence entre l’intensite´ inte´gre´e aux
deux seuils est lie´e au moment de spin. Deux re`gles de somme [69, 70, 71, 72]
relient, pour une espe`ce chimique donne´e, les mesures XAS et XMCD aux
valeurs moyennes des ope´rateurs du moment orbital, du moment de spin et
du dipoˆle magne´tique de spin. La section efficace d’absorption non-polarise´e
(isotropique) est proportionnelle au nombre de trous nh de la couche vers
laquelle le photoe´lectron effectue la transition [73]. De plus, les coefficients
d’absorption expe´rimentaux µexp sont relie´s aux valeurs the´oriques par :
µexp = C cos2 αµ (2.7)
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Fig. 2.4: Me´canisme en deux e´tapes. a) Spectres XAS du Co massif re´alise´s avec une
lumie`re polarise´e circulairement. b) Signal dichro¨ıque obtenu par la diffe´rence des
spectres en (a).
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ou` C est le degre´ de polarisation circulaire de la lumie`re incidente, α est
l’angle entre le faisceau de photon incident et la direction d’aimantation de
l’e´chantillon.
La re`gle de somme orbitale relie la valeur moyenne de l’ope´rateur du
moment orbital LP (P indiquant la direction de´termine´e par le faisceau de
photons incident) d’une couche donne´e a` l’inte´grale du spectre d’absorption
XMCD sur les niveaux de cœur L2 et L3 d’un e´chantillon ferro ou ferri-
magne´tique oriente´ magne´tiquement [69, 70]. Le moment orbital de la couche
d est donne´ par :
1
2nh
〈LP 〉 =
∫
L3+L2
dE(µ+ − µ−)
∫
L3+L2
dE(µ+ + µ− + µ0)
(2.8)
ou` nh est le nombre de trous dans la couche d. Le de´nominateur du terme
de droite est la normalisation relativement a` un spectre d’absorption non-
polarise´ (µ0 est le coefficient d’absorption pour une lumie`re polarise´e line´ai-
rement que l’on peut approximer par la moyenne entre µ+ et µ−).
La re`gle de somme de spin relie la mesure XMCD a` la valeur moyenne de
l’ope´rateur de spin total SP et a` la valeur moyenne de l’ope´rateur du dipoˆle
magne´tique intra-atomique TP d’une couche donne´e [71] :
2
3nh
(
〈SP 〉+ 72〈TP 〉
)
=
∫
L3
dE(µ+ − µ−)− 2
∫
L2
dE(µ+ − µ−)
∫
L3+L2
dE(µ+ + µ− + µ0)
(2.9)
L’e´quation (2.9) ne donne pas directement le moment magne´tique de spin
mais plutoˆt un moment magne´tique de spin effectif. Le moment magne´tique
dipoˆlaire est une mesure locale de l’anisotropie de la densite´ spatiale de spin.
Cette anisotropie peut provenir du champ cristallin ou de l’interaction spin-
orbite et elle est normalement ne´gligeable dans les me´taux massifs. Ge´ne´ra-
lement, il n’est pas possible de ne´gliger la contribution du dipoˆle magne´tique
(en particulier dans les syste`mes de basse dimensionnalite´ [74]).
Lorsqu’on e´value les inte´grales de l’e´quation (2.9), il subsiste une am-
bigu¨ıte´ quant aux choix des bornes d’inte´grations. En effet les deux seuils
(L2, L3) peuvent dans une certaine limite se superposer. Cette borne, dans
les calculs effectue´s par la suite, est fixe´e au de´but du seuil L2 [75]. Afin de
de´terminer de manie`re absolue 〈LP 〉 et 〈SP 〉, une estimation de l’inte´grale∫
(µ+ + µ− + µ0) est ne´cessaire. Afin de seulement conside´rer les transi-
tions 2p → 3d, la contribution due aux transitions 2p → 4s est e´limine´e
des spectres d’absorptions. D’une manie`re ge´ne´rale, on suppose que cette
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contribution est de la forme pre´sente´ sur la figure (2.3) par la ligne en trait
discontinu. Dans les e´quations (2.8) et (2.9), l’aimantation de l’e´chantillon
est suppose´e sature´e. Cette condition n’est pas toujours satisfaite lors des
mesures expe´rimentaless. Il est, toutefois possible de de´finir un rapport R
inde´pendant des incertitudes lie´es a` la normalisation par le spectre isotrope
µ+ + µ− + µ0 et a` la saturation de l’aimantation dans les e´quations (2.8) et
(2.9) :
R =
〈LP 〉
2 (〈SP 〉+ 7〈TP 〉) =
2
3
∆A3 +∆A2
∆A3 − 2∆A2 (2.10)
ou` ∆A2 et ∆A3 sont les inte´grales du signal XMCD aux seuils L2,3 respec-
tivement (c.f fig.(2.4)). R repre´sente le rapport entre le moment orbital et
le moment de spin effectif. Il de´pend uniquement de la re´partition de poids
spectraux aux seuils L2,3 dans le spectre XMCD. Pour un syste`me donne´,
R permet de comparer, relativement, la variation du moment orbital par
rapport a` celle du moment de spin effectif.
2.3 Dispositif expe´rimental
Les mesures XAS et XMCD pre´sente´es dans ce chapitre sont re´alise´es sur
la ligne de rayonnement synchrotron ID8 de l’ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility, Grenoble, France). Ce dispositif expe´rimental est spe´cia-
lement conc¸u pour les e´tudes d’absorption de rayons X en fonction de la
polarisation du faisceau de rayons X. ID8 permet les mesures d’absorption
a` l’aide d’une faisceau de rayons X monochromatique. La gamme d’e´nergie
couverte par le faisceau varie de 400 eV a` 1600 eV. Les ondulateurs de la
ligne permettent de polariser circulairement ou line´airement le faisceau de
rayons X. Le degre´ de polarisation atteint 99%. La surface e´claire´e par le
faisceau, a` la position de l’e´chantillon, pre´sente une section rectangulaire
de 0.1 × 1 mm2 de superficie. Le flux est de 1012 photons/s a` 850 eV. La
re´solution en e´nergie, donne´e par une monochromateur de type Dragon [76],
vaut δE/E = 5 · 10−4 a` 850 eV.
L’e´chantillon est place´ dans un environnement UHV se composant d’une
chambre de pre´paration permettant le nettoyage de l’e´chantillon et la crois-
sance e´pitaxiale et d’une chambre de mesure contenant un aimant supracon-
ducteur et un cryostat a` he´lium liquide. Lors de la mesure l’e´chantillon est
transfe´re´ dans la chambre de mesure et est fixe´ sur le cryostat. La face libre
de l’e´chantillon forme un plan vertical, l’e´chantillon est librement orientable
selon un axe vertical. L’e´chantillon peut eˆtre refroidi jusqu’a` 5 K. La figure
(2.5) illustre un sche´ma du syste`me de mesure sur ID8.
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Fig. 2.5: Sche´ma du syste`me de mesure sur ID8. L’e´chantillon est orientable selon
un axe vertical, le champ magne´tique H est coline´aire au faisceau. Une grille en
Au permet de mesurer l’intensite´ du faisceau I0 en fonction de l’e´nergie afin de
normaliser la mesure IXAS .
2.4 Impurete´s de Fe & Ni sur des me´taux alcalins et Cu(100)
Dans cette section, on e´tudie les proprie´te´s e´lectroniques d’impurete´s
isole´es de Fe et de Ni sur diffe´rents substrats me´talliques (K, Na, Li et
Cu) en fonction de leur densite´ d’e´lectrons de conduction. En particulier,
on s’inte´resse au degre´ de localisation des e´tats d des impurete´s. D’apre`s
le mode`le d’Anderson, on s’attend a` ce que les e´tats soient localise´s pour
des hoˆtes dont la densite´ e´lectronique est faible. Le degre´ de localisation des
e´tats d des impurete´s, de meˆme que leur configuration e´lectronique, sont
e´tudie´s par le biais de mesures XAS et XMCD. L’absorption de rayons X
aux seuils L2,3 donne une information sur les e´tats vides de la sous-couche
3d.
Le monocristal de Cu (100) est nettoye´, dans un environnement a` ul-
tra haut vide (UHV), par plusieurs cycles de bombardement ionique (Ar)
et de recuit. Les couches de K, Na et Li sont de´pose´es par e´pitaxie de jet
mole´culaire (MBE) sur la surface de Cu(100). Afin d’obtenir des impure-
te´s atomiques isole´es, le Fe et le Ni sont e´vapore´s en tre`s faibles quantite´s
sur ces substrats a` une tempe´rature de 10 K. A cette tempe´rature, la dif-
fusion due a` l’activation thermique est inhibe´e et la croissance du syste`me
est due aux phe´nome`nes de croissance statistique [77, 78]. Dans le re´gime de
croissance statistique, les recouvrements compris entre 0.002 et 0.015 MC
correspondent a` des impurete´s isole´es et distribue´es de manie`re ale´atoire sur
le substrat. La pression dans l’enceinte UHV est infe´rieure a` 2 · 10−10 mbar
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durant le de´poˆt des me´taux sur l’e´chantillon. La contamination due aux gaz
re´siduels est ve´rifie´e avant et apre`s le de´poˆt en mesurant l’intensite´ du signal
d’absorption au seuil K de l’oxyge`ne (525-550 eV). La diffe´rence d’intensite´
entre ces deux mesures est infe´rieure a` la re´solution du syste`me expe´rimental
indiquant qu’il n’y a pas de contamination de´tectable de l’e´chantillon. La
calibration du de´poˆt de me´taux de transition est re´alise´e en mesurant une
courbe d’aimantation de l’e´chantillon. Cette courbe pre´sente un brusque
changement de forme lorsque le recouvrement de Fe atteint 2 MC. Le meˆme
comportement est observe´ lorsque le Ni atteint un recouvrement de 5 MC
[79, 80].
2.4.1 Etats de valence du Fe et du Ni
La figure (2.6) reporte les spectres d’absorption de rayons X mesure´s
aux seuils L2,3 d’impurete´s de Fe (colonne de gauche) sur du K, Na, Li et
Cu(100). La colonne de droite illustre les re´sultats obtenus pour des impu-
rete´s de Ni sur les meˆmes substrats que le Fe. La table (2.2) indique le taux
de recouvrement des impurete´s de Fe et de Ni en fonction du substrat : La
Substrat θFe [MC] θNi [MC]
K 0.03 0.004
Na 0.03 0.004
Li 0.02 0.005
Cu(100) 0.016 0.005
Tab. 2.2: Taux de recouvrement des impurete´s de Fe et de Ni sur les diffe´rents
substrats.
tempe´rature de de´poˆt des impurete´s ainsi que leur faible taux de recouvre-
ment assurent que les impurete´s sont distribue´es de manie`re ale´atoire sur le
substrat. Les mesures XAS sont effectue´es a` l’aide d’une lumie`re polarise´e
circulairement selon deux he´licite´s sous un champ magne´tique de 7 Tesla
coline´aire au faisceau incident. Les spectres mesure´s avec une he´licite´ paral-
le`le au champ magne´tique sont note´s I+ et ceux mesure´s avec une he´licite´
anti-paralle`le au champ magne´tique sont note´s I−. Chaque paire de spectre
XAS est normalise´e relativement au flux de photons incidents et entre eux
au de´but du seuil L3. Le signal de fond des spectres XAS est duˆ a` l’absorp-
tion du substrat. La contribution du substrat e´volue en fonction de l’e´nergie
des photons incidents. Le signal de fond est diffe´rent pour chaque hoˆte. Le
rapport entre le signal XAS des impurete´s de Fe et Ni et celui du signal de
fond est de l’ordre de 1%. La figure (2.6) pre´sente aussi les spectres XMCD
donne´s par I+ − I−. Afin de pre´senter les spectres XAS et XMCD sur la
meˆme figure, une constante est soustraite aux spectres I+ et I−. A titre de
comparaison, la figure (2.7) pre´sente les spectres XAS du Fe et Ni massif.
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Fig. 2.6: Spectres XAS au seuil L3,2 mesure´s avec P paralle`le et anti-paralle`le par
rapport au champ magne´tique H. Les spectres de gauche (droite) illustrent des
impurete´s de Fe (Ni) sur respectivement le K, Na, Li, Cu(100). Dans chaque cas,
le signal XMCD (I+ − I−) est pre´sente´ en-dessous des spectres XAS.
Sur la figure (2.6), on remarque une e´volution de la forme des spectres en
fonction de la densite´ e´lectronique du substrat. Lorsque la densite´ e´lectro-
nique du substrat est faible, les spectres pre´sentent de fines structures aux
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Fig. 2.7: Spectres XAS et XMCD du Fe et Ni massif au seuil L3,2 mesure´s avec
P paralle`le (trait plein) et anti-paralle`le (trait discontinu) par rapport au champ
magne´tique H.
seuils L2,3. Ces structures s’e´largissent a` mesure que la densite´ e´lectronique
du substrat augmente.
Les spectres des impurete´s de Fe re´ve`lent une surstructure au niveau du
seuil L3 sur le K et Na. Ces surstructures sont dues aux effets de multiplets
et indiquent un degre´ e´leve´ de localisation des e´lectrons d relativement au Fe
et Ni massif (c.f. fig (2.7)). A mesure que la densite´ e´lectronique du substrat
augmente, les surstructures s’e´largissent et se confondent les unes dans les
autres. Pour le Fe/Cu(100), de meˆme que pour le Fe sous forme solide, elles
sont indiscernables les unes des autres. L’intensite´ au seuil L2 s’inverse en
passant du K (intensite´ ne´gative) au Cu(100) (intensite´ positive). Dans le
cas du Ni, on observe une structure unique au seuil L3 qui s’e´largit a` mesure
que la densite´ e´lectronique du substrat augmente. Sur le K, l’intensite´ au
seuil L2 sur les spectres XAS est tre`s faible. Elle augmente avec la densite´
e´lectronique du substrat. Le signal XMCD des impurete´s de Ni disparaˆıt
a` partir du Na. Ces e´volutions traduisent une modification de la structure
e´lectronique des impurete´s en fonction du substrat. Elles impliquent aussi
une variation des moments orbital, de spin et dipoˆlaire des impurete´s.
Afin d’obtenir une interpre´tation microscopique de l’e´volution du spectre
des impurete´s en fonction de la densite´ e´lectronique du substrat, les spectres
mesure´s de la figure (2.6) sont compare´s avec les spectres calcule´s [49]
d’absorption d’atomes. La figure (2.8) pre´sente une comparaison entre les
spectres XMCD mesure´s pour le Fe/K et le Ni/K et les spectres calcule´s
pour deux configurations atomiques de type d7 et d9 en absence de champ
cristallin [49]. Un bon accord est obtenu entre le Fe/K et d7, et les meˆmes
structures y sont identifie´es. Le syste`me Ni/K offre une excellente corres-
pondance avec le spectre calcule´ pour un atome de type d9. Dans ce cas, la
morphologie des lignes d’absorption permet d’identifier l’e´tat de valence des
impurete´s me´talliques.
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Pour le Fe et le Ni en phase gazeuse, les re`gles de Hund (c.f. section 2.1.1)
imposent, respectivement, une configuration de type d6 et d8 . A cause du
transfert de charge, la configuration e´lectronique des impurete´s magne´tiques
de´pose´es sur une surface me´tallique e´volue d’une configuration e´lectronique
dn a` dn+1. Toutefois sur des substrats de faible densite´ e´lectronique, les e´tats
d des impurete´s restent tre`s localise´s. L’e´tat de valence de l’impurete´ est
proche d’une configuration atomique. A mesure que la densite´ e´lectronique
du substrat augmente les e´tats d de l’impurete´ se de´localisent sous l’effet
de l’hybridation avec le substrat. Ceci produit un e´largissement des lignes
d’absorption pre´sente´es a` la figure (2.6) en passant d’un substrat de K (ρe´l =
1.40 · 1022 e´l/cm−3) au Cu (ρe´l = 8.47 · 1022 e´l/cm−3).
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Fig. 2.8: En haut : Spectres XMCD mesure´s du Fe et Ni sur le K. En bas : Spectres
XMCD calcule´s d’atomes de configuration d7 et d9. Source : G. d. Laan &
B. T. Thole, [49]
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2.4.2 Elargissement du spectre XAS en fonction de la densite´ e´lectronique
du substrat
Les spectres XAS de la se´rie du Ni a` l’inverse de celle du Fe, pre´sentent
un pic isole´ en e´nergie au seuil L3. L’analyse de l’e´largissement du pic au
seuil L3 s’en trouve facilite´e. En effet dans ce cas, l’e´largissement du pic
n’est duˆ qu’a` l’e´volution de la densite´ e´lectronique du substrat et non pas
au regroupement, suite a` leur e´largissement, de plusieurs pics. D’apre`s les
re`gles de se´lections dipolaires ∆j vaut ±1. Le moment cine´tique total, dans
l’e´tat fondamental d’une configuration de type d9, vaut j = 5/2. Un seul
processus d’absorption est possible entre les e´tats 2p et 3d t :
L3 : 2p3/2 → 3d5/2
Les spectres mesure´s et calcule´s a` la figure (2.8) sont en accord avec cet
argument. La largeur du pic d’absorption XAS est lie´e :
– A la re´solution instrumentale (∼ 0.2eV ).
– Au temps de vie du trou cre´e´ dans le niveau cœur [81].
– Au temps de vie de l’e´tat excite´.
Les deux premie`res causes sont inde´pendantes du substrat. Elles ajoutent
une constante a` la largeur du pic d’absorption. Ainsi, la largeur du pic, a`
une constante pre`s, de´pend directement du temps de vie de l’e´tat excite´ et
par suite de la largeur ∆ du VBS (c.f. e´qu. (2.4)) de´crite dans le mode`le
d’Anderson. La figure (2.10) illustre les spectres d’absorption (µ+ + µ−) du
Ni sur le K, Na, Li et Cu(100) sur lesquels sont adapte´s une lorentzienne au
seuil L3 et une fonction de Heaviside afin de tenir compte des transitions
2p→ 4s.
La largeur de la lorentzienne est reporte´e sur la figure (2.4.2) en fonction
de la densite´ e´lectronique du substrat conside´re´. La largeur de la lorentzienne
est proportionnelle a` la densite´ e´lectronique du substrat a` l’instar de la
largeur ∆ (c.f. e´qu. 2.4) de l’e´tat d de´crit dans le mode`le d’Anderson.
Ceci met en e´vidence l’effet de la densite´ e´lectronique du substrat sur
la de´localisation des e´tats d de l’impurete´. On note que l’extrapolation du
trace´ a` la figure (2.4.2) a` ρe´l = 0 donne une largeur du pic d’absorption de
0.38 eV qui est proche de l’e´largissement duˆ au temps de vie d’un e´tat de
cœur 2p se situant a` environ 0.3 eV [82].
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2.4.3 Proprie´te´s magne´tiques
Dans cette section, on discute l’effet de la densite´ e´lectronique de l’hoˆte
sur les proprie´te´s magne´tiques des impurete´s de Fe et de Ni. Pour le Fe,
l’augmentation de la densite´ e´lectronique du substrat conduit a` une diminu-
tion du moment magne´tique, et on observe que le moment orbital diminue
plus rapidement que le moment de spin. Pour le Ni, on observe une brusque
transition d’un syste`me magne´tique sur le K a` un syste`me non-magne´tique
a` partir du Na.
Impurete´s de Fe
En comparant l’intensite´ du signal XMCD au seuil L3 par rapport a`
l’intensite´ moyenne (I+ + I−)/2 du signal XAS au seuil L3, on observe une
diminution relative du signal XMCD. Cette effet traduit une diminution du
moment magne´tique de l’impurete´ de Fe a` mesure que la densite´ e´lectronique
du substrat augmente.
Les spectres XMCD pre´sente´s a` la figure (2.6) sont analyse´s a` l’aide des
re`gles de somme (c.f. section 2.2.2). Le changement de signe de l’intensite´ au
seuil L2, de meˆme que la diminution de l’intensite´ relative du signal XMCD
entre les seuils L3 et L2 (c.f. fig. (2.6)) indiquent une diminution importante
du moment magne´tique orbital par rapport au moment de spin. La figure
(2.11) illustre le rapport R (c.f e´qu. 2.10) entre le moment orbital et le spin
effectif de l’impurete´.
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Fig. 2.11: Rapport entre le moment magne´tique orbtial et le moment de spin effectif
des impurete´s de Fe en fonction du substrat.
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Le rapport R diminue d’environ 75% en passant du K au Li et d’environ
70% en passant du K au Cu(100). Cependant, les plus faibles valeurs de R
(observe´es sur le Li et Cu(100)) sont supe´rieures a` celles observe´es pour une
mono-couche de Fe et pour le Fe massif. Le de´clin de R lie´ a` l’augmentation
de la densite´ e´lectronique du substrat montre que le moment magne´tique
orbital diminue plus rapidement que le moment duˆ au spin. Cet effet est lie´
a` la plus grande importance de l’interaction d’e´change favorisant une confi-
guration de spin e´leve´, compare´e aux interactions de type purement cou-
lombienne favorisant la formation d’un moment orbital, comme on l’observe
de´ja` a` partir des re`gles de Hund. Les re´sultats reporte´s dans la figure (2.11)
peuvent eˆtre compare´s a` des calculs the´oriques du Fe dans le K [83] et a` ceux
du Fe dans le Cu [84] reporte´s dans la table (2.4.3). Ces calculs indiquent
Syste`me ms mo mt 7Tz R
[µB] [µB] [µB] [µB]
Fe/K 3.68 2.39 6.07 -1.25 0.98
Fe/Na 3.42 2.34 5.76 -0.92 0.94
Fe/Li 3.03 1.84 4.88 -0.30 0.67
Tab. 2.3: Moment de spin (ms), orbital (mo), total (mt = mo +ms) et magne´tique
dipolaire (Tz) d’impurete´s de Fe substitutionnelles dans du K, Na et Li, R est
e´value´ a` l’aide la formule 2.10. Source : Guo et al.[83].
une reduction moindre de R (30% de diminution en passant du K vers le Li)
par rapport aux mesures expe´rimentales. Cette diffe´rence peut eˆtre attribue´e
au fait que l’impurete´ de Fe est substitue´e a` une atome du substrat cristal-
lin. Cependant, le Fe peut aussi se placer sur des sites interstitiels [85, 86].
Le calcul du moment magne´tique d’une impurete´ substitutionnelle de type
2sp et 5d dans des me´taux alcalins [61] indique que le moment magne´tique
est stable et insensible aux changements de configuration ge´ome´trique pour
les substrats de faible densite´ e´lectronique. A contrario, on observe une dif-
fe´rence pour des hoˆtes dont la densite´ du jellium s’approche de la densite´
critique pour l’impurete´ correspondante (c.f. fig. (2.2)). A faible densite´, les
valeurs calcule´es [83] sont proches des valeurs expe´rimentales. Cependant, le
moment magne´tique des impurete´s de Fe sur les substrats plus denses (du
point de vue e´lectronique) est moindre sur un site interstitiel que sur un site
substitutionnel. Ceci fournit un argument a` la diffe´rence observe´e entre les
deux estimation de R.
Les re´sultats des impurete´s de Fe sur le Cu(100) sont compare´s avec une
estimation the´orique [84] du moment de spin (ms) et avec le moment orbital
(mo) d’une impurete´ de Fe substitutionnelle dans le Cu. On note toutefois
qu’une approximation de type polarisation orbitale (OP) [87, 88, 89] est
ne´cessaire afin de tenir compte des effets de correlation e´lectroniques dans
les calculs base´s sur une approximation de densite´ locale de spin. L’OP
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modifie drastiquement le moment orbital obtenu par ces calculs. La table
(2.4.3) reporte ces re´sultats [84] :
OP mo ms R
avec 0.206 2.63 0.08
sans 0.092 2.63 0.03
Tab. 2.4: Moment orbital (mo, avec et sans OP) et du moment spin (ms) d’impurete´
de Fe substitutionnelle dans du Cu. Le moment de spin est faiblement influence´
par l’approximation OP. Source : S. Frota-Pessoˆa [84].
A l’instar des mesures expe´rimentales, les re´sultats nume´riques (c.f. tab.
(2.4.3)) indiquent une diminution du moment orbital de l’impurete´ de Fe re-
lativement au cas atomique. Cependant, l’estimation the´orique sous-estime
le moment orbital par rapport a` la mesure expe´rimentale. En effet, la valeur
expe´rimentale de R est 3 fois supe´rieure a` la valeur the´orique calcule´e avec le
terme OP. Ceci peut s’expliquer par le fait que les parame`tres de l’approxi-
mation OP sont de´termine´s de manie`re empirique. Ceci souligne l’inte´reˆt de
proce´der a` des mesures expe´rimentales comple´mentaires afin de de´terminer
plus pre´cise´ment les me´canismes entrant en action lorsqu’une impurete´ de
type 3d est de´pose´e sur un substrat me´tallique non-magne´tique. Dans le
chapitre suivant (c.f. chapitre 3), on verra que le moment orbital reveˆt un
roˆle fondamental dans les proprie´te´s d’anisotropie magne´tique.
Impurete´s de Ni
L’e´tude des spectres XMCD de la figure (2.6) re´ve`lent que les impurete´s
de Ni sont magne´tiques sur le K et non-magne´tiques sur le Na et les substrats
de densite´ e´lectronique supe´rieure. La densite´ e´lectronique du K est suffisam-
ment faible pour que les impurete´s de Ni soient proche d’une configuration
atomique de type d9, ou` S = 1/2, L = 2. En augmentant progressivement
la densite´ e´lectronique du substrat, on observe une de´localisation des e´tats
d des impurete´s (c.f. section 2.4.1). Dans le mode`le d’Anderson, la de´lo-
calisation du VBS s’accompagne d’une rapprochement des VBS du niveau
de Fermi. En se basant sur la figure (2.1), si le VBS spin up est suffisam-
ment proche du niveau de Fermi, les e´tats spin down et up ont les deux
une probabilite´ non nulle d’occupation. Ce phe´nome`ne peut donner lieu a`
la disparition du moment magne´tique du Ni, soit par un e´quilibre des po-
pulations spin up et down, soit par des processus de retournement de spin a`
tre`s basse e´nergie. En transposant ce cas de figure a` l’impurete´ de Ni sur le
Na, on peut comprendre la brusque disparition du moment magne´tique de
l’impurete´ de Ni lorsqu’on passe du K au Na.
On remarque que le pic d’absorption lie´ a` la configuration de type d9
(c.f. fig. (2.6)) diminue en intensite´ en passant sur le Na et devient plus
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large. Ceci indique, comme le pre´voit le mode`le d’Anderson, un transfert
de charge plus important entre le substrat et le Ni. Il est alors possible
que la configuration e´lectronique du Ni sur le Na devienne un me´lange des
configurations d9±1. Des processus de retournement de spin tre`s rapides
entre les e´lectrons des diffe´rentes configurations peuvent expliquer la brusque
disparition du moment magne´tique.
Conclusions
Les mesures XAS et XMCD ont permis de de´terminer les e´tats de valence
des impurete´s de Fe et de Ni ainsi que, sous certaines conditions, leur moment
magne´tique correspondant.
Les syste`mes suivants ont e´te´ e´tudie´s : Fe/K, Fe/Na, Fe/Li, Fe/Cu(100),
Ni/K, Ni/Na, Ni/Li et Ni/Cu(100).
On a observe´ que le moment magne´tique du Fe/K et Ni/K est nettement
supe´rieur a` celui qui est observe´ pour ces meˆmes mate´riaux (Fe et Ni) sous
forme solide. Dans ces deux cas, le moment magne´tique orbital, a` l’inverse de
ce qui est observe´ pour les meˆmes mate´riaux sous forme solide, contribue tre`s
largement au moment magne´tique total. Les mesures ont mis en e´vidence une
de´pendance tre`s marque´e de la valeur du moment magne´tique des impurete´s
en fonction de la densite´ e´lectronique du substrat. Cette de´pendance est
encore plus accentue´e pour le moment orbital des impurete´s. On a observe´
une disparition abrupte du moment magne´tique des impurete´s de Ni a` partir
du Na.
A travers cette e´tude, on obtient une meilleure compre´hension des phe´-
nome`nes de´terminant l’existence d’un moment magne´tique des me´taux de
transition dans des alliages avec des me´taux non-magne´tiques.
La caracte´risation des phe´nome`nes d’interface et le choix du substrat
dans les couches minces ou dans les multicouches sont fondamentaux afin
d’optimiser le moment magne´tique des couches de me´taux de transition.

3. Proprie´te´s magne´tiques
d’impurete´s de Co sur des surfaces
de Pd(111), Pd(110) et Pd(100)
L’objet de ce chapitre est l’e´tude de l’anisotropie magne´tocristalline
(MCA) d’atomes de Co sur des surfaces de faibles indices de Miller (en l’oc-
currence Pd(111), Pd(100) et Pd(110)). L’anisotropie magne´tocristalline est
l’une des proprie´te´s du ferro-magne´tisme les plus remarquables. Elle de´ter-
mine la stabilite´ et la direction de l’aimantation d’un e´chantillon uniforme´-
ment aimante´. De nombreuses e´tudes de mate´riaux solides ferro-magne´tiques
ont mis en e´vidence une de´pendance de l’e´nergie magne´tocristalline relati-
vement a` la syme´trie cristalline et a` la composition atomique [90]. Durant
la dernie`re de´cennie, des e´tudes ont montre´ que la MCA de couches minces
de´pose´es sur des substrats non-magne´tiques de´pend en intensite´ et en signe
de la syme´trie de la surface du substrat [91, 92, 93] de meˆme que de l’e´pais-
seur de la couche magne´tique [94]. Malgre´ ce grand nombre d’e´tudes, au-
cun consensus n’a e´te´ atteint afin de de´terminer si ces effets sont dus aux
atomes de l’interface ou aux phe´nome`nes de contraintes et de magne´tostric-
tion des couches magne´tiques [95]. Les techniques expe´rimentales actuelles
permettent de se placer a` la base du proble`me, en e´tudiant des atomes
magne´tiques isole´s sur des surfaces cristallines. Elles permettent ainsi une
collecte d’informations fondamentales sur les phe´nome`nes de MCA.
Dans ce chapitre, on s’inte´resse a` la de´pendance de la MCA vis a` vis de
la syme´trie de la surface du substrat. Dans ce but, des atomes de Co sont
de´pose´s sur des surfaces de syme´trie d’ordre 2, 3 et 4 : Pd(110), Pd(111)
et Pd(100), respectivement. Les syste`mes multicouches compose´s de Pd et
de Co pre´sentent une tre`s grande MCA [96]. Cet effet est duˆ au couplage
spin-orbite des e´lectrons 4d du Pd, qui est supe´rieur a` celui des e´lectrons
3d du Co et a` l’aimantation induite du Pd. La simplicite´, du point de vue
de la syme´trie, des syste`mes e´tudie´s dans cette e´tude permet de de´terminer
les parame`tres d’interfaces fondamentaux (syme´trie, nombre de plus proches
voisins, hybridation des atomes de´pose´s) qui de´terminent la MCA. Malgre´
la vaste litte´rature sur l’anisotropie magne´tocristalline des couches minces,
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une telle connaissance est fragmente´e et dans le pire des cas, contradictoire
[93, 95]. Du point de vue the´orique, aucune tendance claire n’est e´tablie et a`
l’instar du chapitre pre´ce´dent, les estimations the´oriques donnent des valeurs
de l’e´nergie d’anisotropie magne´tocristalline (MAE) qui diffe´rent d’un ordre
de grandeur [97, 98] ou qui sont de signe oppose´s [99, 97]. Cette e´tude fournit
un apport fondamental au de´bat sur la MCA a` l’interface entre un me´tal
magne´tique et non-magne´tique et sur sa de´pendance vis a` vis de la syme´trie
du syste`me.
3.1 Me´thode expe´rimentale
Les impurete´s de Co sont de´pose´es dans un environnement UHV par e´pi-
taxie de jet mole´culaire (MBE) sur des surfaces propres de Pd(111), Pd(110)
et Pd(100). Les impurete´s de Co de taille mono-atomique sont obtenues en
de´posant de tre`s faibles quantite´s (0.02 MC) de Co a` basse tempe´rature
(T = 5.5 K) afin de limiter la croissance statistique des impurete´s et d’inhi-
ber les processus de diffusion de surface et d’e´change (c.f. chapitre 4). L’e´tat
magne´tique de l’e´chantillon est de´termine´ par des mesures du dichro¨ısme
magne´tique circulaire dans la gamme des rayons X (XMCD) aux seuils L2,3
du Co (transition 2p → 3d) par le biais de la spectroscopie d’absorption
de rayons X (XAS) en utilisant respectivement une lumie`re polarise´e cir-
culairement a` gauche et a` droite. Un champ magne´tique B de 6 Tesla est
utilise´ afin d’aimanter l’e´chantillon sous un angle θ = 0˚ , 70˚ par rapport a`
la normale de la surface.
L’orientation des surfaces de Pd par rapport au faisceau incident est de´-
termine´e par une mesure de diffraction d’e´lectrons de basse e´nergie (LEED).
La premie`re ligne de la figure (3.1) illustre les figures de diffraction pour les
trois surfaces de Pd e´tudie´es (de gauche a` droite : Pd(100), Pd(110) et
Pd(111)). La seconde ligne illustre les surfaces et leurs directions principales
dans l’espace re´el. La dernie`re ligne illustre la direction du faisceau de rayon
X par rapport a` la surface dans un syste`me de coordonne´es sphe´riques. Sur
les trois surfaces, la mesure XMCD est re´alise´e selon une incidence normale
et rasante par rapport a` la surface. Afin de tenir compte de l’anisotropie des
directions 〈001〉 et 〈11¯0〉 sur le Pd (110), la mesure XMCD est re´alise´e selon
ces deux directions en incidence rasante.
Les spectres XAS (c.f. fig. (3.2)) des impurete´s de Co pre´sentent de
relativement faibles intensite´s d’absorption aux seuils L2,3 par rapport au
signal de fond du Pd. Cet effet est duˆ aux faibles concentrations de Co.
La figure (3.2 b) pre´sente les spectres XAS auxquels le signal de fond du
Pd est soustrait afin de mettre en e´vidence la diffe´rence des intensite´s aux
seuils L2,3 des spectres XAS releve´s avec une he´licite´ paralle`le I+ et anti-
paralle`le I− par rapport au champ magne´tiqueB applique´. Le signal XMCD
(c.f. fig. 3.2 c)) est normalise´ par
∫
L3
(I+ + I−)/2 de fac¸on a` e´liminer la
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Fig. 3.1: Premie`re ligne : Images LEED . Seconde ligne : orientation principale dans
l’espace direct. Troisie`me ligne : Direction du faisceau de rayons X pour la mesure
XMCD
de´pendance de l’intensite´ du signal XAS en fonction de l’angle d’incidence
et du taux de recouvrement de Co. Le signal XMCD est relativement grand
compare´ au signal XAS total du Co. Il indique la pre´sence de moments
magne´tiques e´leve´s, localise´s sur les impurete´s de Co. Par la suite, tous les
spectres pre´sente´s dans ce chapitre sont traite´s de la meˆme manie`re sauf
mention contraire.
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Fig. 3.2: Spectres XAS et XMCD d’impurete´s isole´es de Co sur du Pd(111), T = 5.5 K
sous un champ magne´tique B = 6 T. a) Spectres XAS. En trait continu, spectre
XAS aux seuil L2,3 avec une he´licite´ paralle`le au champB. En trait pointille´ alterne´,
de meˆme que pre´ce´demment, mais, avec une he´licite´ anti-paralle`le au champ B.
En trait pointille´, spectre XAS du Pd(111) (i.e. sans Co). b) Spectres XAS de
(a) du Co auxquels le signal de fond duˆ au Pd est soustrait. L’intensite´ due aux
transitions 2p → 4s est donne´e par [75]. c) Spectre XMCD et son inte´grale en
fonction de l’e´nergie.
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La figure (3.3) illustre une comparaison entre le signal XMCD mesure´
pour le Co/Pd(111) et le signal XMCD calcule´ pour une configuration ato-
mique de type d8. Les pics d’absorption sont plus larges sur la mesure. Au
seuil L3, la structure des multiplets du spectre d8 est e´largie. Cet effet est
attribue´ a` l’hybridation des e´tats 3d des impurete´s de Co avec les e´tats 4d
du Pd. L’intensite´ au seuil L2 est ne´gative, contrairement au cas solide ou`
elle est positive, indiquant un renforcement ”ge´ant” du moment magne´tique
orbital. Comme pour le Fe et le Ni sur des me´taux alcalins, les spectres XAS
et XMCD de Co sur le Pd indiquent que les e´tats d du Co passent d’une
configuration atomique dn (d7) en phase gazeuse a` une configuration proche
d’une configuration atomique de type dn+1 (d8). Par rapport aux me´taux
alcalins (c.f. chapitre 2) et en particulier dans le cas du K, on observe une
de´localisation des e´tats 3d plus importante sur le Pd. Cette de´localisation
est due au recouvrement en e´nergie entre les e´tats 3d du Co et 4d du Pd
ainsi qu’ a` la densite´ des e´tats e´leve´e des e´lectrons 4d.
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Fig. 3.3: Spectre XMCD de 0.02 MC de Co/Pd(110) a` T = 5.5 K sous un champ
magne´tique B = 6 T et spectre XMCD calcule´ d’une configuration atomique de
type d8. Source : G. van der Laan et B. T. Thole [49]
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3.2 Moment magne´tique des impurete´s de Co
A partir des spectres XAS et XMCD, dont celui du Co/Pd(111) est
pre´sente´ a` la figure (3.2), le moment magne´tique des impurete´s de Co sur les
diffe´rentes surfaces de Pd est de´termine´ le long des directions d’aimantation
facile par le biais des re`gles de somme (c.f. e´qu. (2.8) et (2.9)). Les re´sultats
obtenus pour le moment orbital (mL) et la contribution due au spin (mS +
7mT ) en fonction du substrat sont reporte´s dans la table (3.1). La valeur
du moment orbital est obtenue directement (c.f. e´qu. 2.8) alors que celle
du moment magne´tique de spin ne peut l’eˆtre. En effet, la re`gle de somme
du spin (c.f. e´qu. (2.9)) contient un terme inconnu (mT ) duˆ a` l’anisotropie
de la densite´ spatiale des spins. Ce terme peut varier entre 0 et 1 µB pour
des atomes isole´s [50]. Une comparaison entre les calculs ab initio et les
mesures XMCD du moment de spin, dans le cas d’atomes de Co de´pose´s
sur une surface de Pt(111) [96], montre que 7mT ' 0.18µB/hd, ou` hd est
le nombre de trous de couche 3d du Co. En conside´rant cette valeur comme
une bonne approximation pour le syste`me Co/Pd, on obtient un moment de
spin d’environ 1µB/hd, soit environ 2µB par atome de Co.
Substrat (mS + 7mT )/hd mL/hd mtot/hd
Pd(100) 0.75 ± 0.08 0.53 ± 0.06 1.28 ± 0.14
Pd(111) 0.80 ± 0.08 0.56 ± 0.04 1.36 ± 0.12
Pd(110) 0.83 ± 0.06 0.65 ± 0.05 1.48 ± 0.11
Tab. 3.1: Moment magne´tique des impurete´s de Co, hd = 2.1 est le nombre de trou
de la couche 3d du Co [96].
Du calcul du moment magne´tique du Co, on observe que le moment
effectif du spin (mS + 7mT ) et le moment orbital (mL) sont diffe´rent d’une
surface a` l’autre et pre´cise´ment que :
m
Co/Pd(110)
tot > m
Co/Pd(111)
tot > m
Co/Pd(100)
tot
La figure (3.4) illustre les spectres XMCD normalise´s par leur intensite´ au
seuil L3. L’e´quation (2.8) indique qu’une diminution de l’intensite´ XMCD au
seuil L2 relativement au seuil L3 (i.e. un pic L2 de plus en plus ne´gatif sur la
figure (3.4)) entraˆıne une augmentation du moment orbital. Sur le Pd(111),
le moment orbital est plus grand dans la direction hors du plan 〈111〉 que
dans la direction le long du plan. Le moment orbital des impurete´s de Co
sur le Pd(100) pre´sente la meˆme tendance et est supe´rieur dans la direction
〈100〉. A l’inverse, sur le Pd(110), le moment orbital est supe´rieur dans le
plan par rapport a` la direction normale a` la surface. On peut relier le moment
magne´tique des atomes de Co avec le degre´ de coordination [96] des atomes
de Co sur les surfaces crytalline de Pd. En effet, plus le degre´ de coordination
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est faible, plus le moment magne´tique du Co est intense. Ainsi, moins les
e´tats 3d du Co sont hybride´s (i.e. de´localise´s) et plus le moment orbital des
atomes de Co est e´leve´.
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Fig. 3.4: Spectres XMCD d’impurete´s de Co (0.02 ML) isole´es obtenus a` T = 5.5 K
pour diverses directions d’aimantations (θ = 0˚ , 70˚ ). Les spectres sont normalise´s
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3.3 Anisotropie magne´tocristalline
La mesure du moment magne´tique d’impurete´s individuelles du Co per-
met d’analyser les phe´nome`nes d’anisotropie magne´tocristalline inde´pen-
damment des contributions de forme et de magne´tostriction que l’on ren-
contre ge´ne´ralement dans les mate´riaux massifs et les couches minces. Le
syste`me Co/Pd pre´sente un inte´reˆt particulier dans le contexte de MCA.
En effet, les mesures XMCD pre´sente´es a` la section 3.2 indiquent l’existence
d’une tre`s forte composante orbitale dans l’aimantation des impurete´s. In-
tuitivement, on s’attend a` ce que l’anisotropie magne´tocristalline de´pende
de l’anisotropie du moment magne´tique. L’anisotropie du moment magne´-
tique provient du moment orbital qui est relie´ par ses composantes spatiales
a` la ge´ome´trie du syste`me. De surcroˆıt, le couplage spin-orbite tend a` ali-
gner le moment de spin avec le moment magne´tique, accroissant ainsi l’effet
d’anisotropie de l’aimantation. D’une manie`re plus pre´cise [100, 101], l’aniso-
tropie magne´tocristalline prend sa source dans le couplage spin-orbite. Dans
le cas d’impurete´s isole´es, on retrouve pre´cise´ment la de´pendance du cou-
plage spin-orbite de la MAE car les interactions dipoˆlaires entre impurete´s
sont ne´gligeables . En partant d’une the´orie perturbative sur le terme de
spin-orbite et dans le cas ou` l’une des deux bandes de valence de spin est
pleine (ce qui est une bonne approximation dans le cas du Co), la MAE (Ea)
s’exprime de la manie`re suivante :
Ea =
ξ
4
∆mL (3.1)
ou` ξ est la constante de spin-orbite, dans le cas du Co ξ = 50 meV et
∆mL est la diffe´rence du moment magne´tique orbital selon deux orientations
diffe´rentes. Ainsi, la MAE est relie´e a` l’intensite´ du couplage spin-orbite et a`
l’anisotropie du moment magne´tique. Dans le cas du Co/Pd, les diffe´rences
de moment magne´tique relativement a` la direction de mesure (c.f. fig. 3.5)
peuvent alors induire des effets sensibles sur la MCA.
Sur le Pd (111) et le Pd(100), la composante du moment magne´tique
mesure´e dans la direction normale a` la surface est supe´rieure a` celle enregis-
tre´e dans une direction paralle`le a` la surface. Ceci est mis en e´vidence sur la
figure (3.5) par le fait que la hauteur ne´gative des pics est supe´rieure dans
la direction normale a` la surface relativement a` la direction paralle`le. En
revanche, sur le Pd(110), on observe que la composante paralle`le au plan est
la plus grande (en particulier selon la direction 〈001〉). Ce re´sultat peut s’ex-
pliquer par le fait que le moment magne´tique orbital de´pend de la syme´trie
des orbitales 3d du Co, hybride´es avec les orbitales 4d du Pd, et qui a` leur
tour de´pendent de la structure atomique et donc de l’orientation des faces
de Pd. Des modifications relativement faibles des positions et distances des
atomes de Pd proches voisins des impurete´s de Co induisent une variation
importante du moment magne´tique. A la suite de ces arguments, la MAE
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devrait pre´senter d’importantes variations d’une surface a` l’autre. En par-
ticulier, la direction d’aimantation facile devrait co¨ıncider avec la direction
dans laquelle le moment magne´tique orbital est le plus important. C’est ce
que l’on observe par la suite, graˆce aux spectres XMCD et aux courbes d’ai-
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Fig. 3.5: Spectres XMCD d’impurete´s de Co (0.02 ML) isole´es obtenus a` T = 5.5 K
pour diverses directions d’aimantations θ = 0˚ , 70˚ . Les spectres sont normalise´s
par
∫
L3
(I++I−)/2 de fac¸on a` e´liminer la de´pendance du signal par rapport a` l’angle
et au variation du taux de recouvrement. a) Pd(111) ; b) Pd(100) ; c) Pd(110).
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mantation mesure´es et pre´sente´es aux figures (3.5) et (3.6). L’aimantation
de l’e´chantillon est de´termine´e en relevant l’intensite´ du signal XMCD au
seuil L3 (779 eV) du Co en fonction du champ magne´tique applique´.
Sur la figure (3.6), on observe que l’aimantation du syste`me Co/Pd est
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b) Pd(100)
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Fig. 3.6: Courbes d’aimantations de 0.02 MC Co/Pt obtenus a` T = 5.5 K pour
diverses directions d’aimantations (θ = 0˚ , 70˚ ) Pd : a) Pd(111) ; b) Pd(100) ; c)
Pd(110).
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facilement sature´e (Bmax = 6 T) dans la direction de l’axe facile d’aimanta-
tion. En revanche, dans les autres directions, l’aimantation de l’e´chantillon
n’est pas sature´e. La comparaison des courbes entre les diffe´rentes orienta-
tions cristallines indiquent que la MAE (Ea) suit la tendance suivante :
ECo/Pd(110)a > E
Co/Pd(111)
a > E
Co/Pd(100)
a
L’e´volution en fonction de l’orientation cristalline est identique a` celle
observe´e pour le moment magne´tique total des atomes de Co. Ainsi, l’orien-
tation cristalline, et par suite le degre´ de coordination des impurete´s sur la
face cristalline, dirige a` la fois le moment magne´tique et la MCA.
Lors de mesures effectue´es sur le Pd(110) (c.f. fig. (3.6 c)), la MCA
du Co/Pd ne peut eˆtre conside´re´e comme uniaxiale. En effet, les courbes
d’aimantations mesure´es dans le plan (i.e. incidence rasante du faisceau)
sont diffe´rentes relativement aux directions de hautes syme´tries (〈001〉 et
〈11¯0〉) de la surface de Pd(110). Cet effet, pre´sent en principe sur toutes les
surfaces, est particulie`rement mis en e´vidence sur la face (110) a` cause de
sa syme´trie rectangulaire.
En partant des courbes d’aimantations et d’un mode`le classique de l’e´ner-
gie d’un moment magne´tique plonge´ dans un champ magne´tique dont l’aniso-
tropie est uniaxiale, on estime des valeurs de MAE proches de 3 meV/atome
pour le Co/Pd(111) et Co/Pd(100). Dans le cas du Co/Pd(110), la MAE est
estime´e a` -7 meV. Cependant, a` cause des termes d’anisotropie supe´rieurs au
deuxie`me ordre et des incertitudes lie´es a` l’utilisation d’un mode`le classique
afin de de´crire un syste`me atomique, il n’est pas possible d’obtenir un trace´
simultane´ des courbes d’aimantation dans toutes les directions. Un mode`le
plus de´taille´ fera l’objet d’e´tudes futures.
Conclusions
Les mesures XAS, XMCD et de courbes d’aimantation ont permis de
de´terminer les configurations e´lectroniques et magne´tiques d’impurete´s de
Co de´pose´es sur des surfaces de Pd(111), Pd(100) et Pd(110) ainsi que la
MAE des diffe´rents syste`mes.
Le moment magne´tique des impurete´s de Co augmente en passant du
Pd(111), au Pd(100) et au Pd(110). La composante principale du moment
magne´tique du Co est oriente´e hors du plan sur le Pd(111) et le Pd(100) et
dans le plan selon la direction 〈001〉 sur le Pd(110). La contribution orbitale
au moment magne´tique est nettement supe´rieure a` celle qui est observe´ dans
les mate´riaux massifs et les couches minces.
L’e´nergie d’anisotropie magne´tocristalline suit la meˆme tendance que le
moment magne´tique. Elle augmente en passant du Pd(111) au Pd(100) et
au Pd(110). De meˆme que l’axe d’aimantation facile est hors du plan sur les
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surfaces de Pd(111) et Pd(100) et dans le plan et oriente´e selon la direction
〈001〉 sur le Pd(110).
Ainsi, les effets d’interface de´terminent la valeur et le signe de MAE. Il
sont mis e´vidence et ceci inde´pendamment des effets de magne´tostriction
qui sont souvent pre´sente´s comme explications des diffe´rentes valeurs de la
MAE mesure´es sur diffe´rents substrats.
4. Diffusion, germination et
muˆrissement de Pd/Pt(111)
Les nanostructures posse`dent des proprie´te´s physiques remarquables qui
de´pendent directement de leur taille et de leur forme. La compre´hension et la
maˆıtrise de leur e´laboration sont ne´cessaires a` leur e´tude. Cette e´laboration
de nanostructures peut suivre deux approches diffe´rentes. La premie`re de
ces approches consiste a` structurer la matie`re par des moyens artificiels. La
lithographie (d’e´lectrons, rayons-X, holographie) suit cette approche. Elle est
largement re´pandue dans le monde industriel et acade´mique (par exemple
lors de la fabrication de dispositifs e´lectroniques) et permet un tre`s bon
controˆle de la forme, de la taille et de la disposition des nanostructures. La
re´solution courante de ce proce´de´ est de l’ordre de 20 a` 100 nm [102, 103]
et il est meˆme possible d’atteindre des re´solutions de l’ordre de 5 nm [104].
Cependant, son couˆt technique et financier en fait une me´thode peu utilise´e
dans la recherche fondamentale. Sa re´solution maximale empeˆche encore
l’e´tude de nanostructures compose´es de quelques dizaines d’atomes. Une
technique alternative consiste a` utiliser la pointe d’un STM pour de´placer des
atomes un a` un et a` les de´poser a` un endroit pre´cis afin de les assembler [105,
106]. Cette technique de construction a` l’e´chelle atomique est relativement
lente (l’e´laboration d’une nanostructures ne´cessite plusieurs heures) et est
re´serve´e a` des e´tudes spe´cifiques.
A l’inverse, la seconde approche propose de laisser les processus natu-
rels suivre leur cours. La croissance e´pitaxiale par jet mole´culaire (MBE)
permet de construire des nanostructures a` l’aide d’atomes. Cette me´thode
produit en un faible laps de temps une grande quantite´ de nanostructures
sur la surface (env. 1 cm2) d’un e´chantillon . Cette technique se de´roule dans
un environnement en ultra haut vide (UHV), elle ne permet pas de de´finir
exactement la forme des nanostructures produites ni meˆme leur position
exacte. Cependant elle permet de cre´er des nanostructures constitue´es d’un
seul atome. Graˆce aux recherches mene´es depuis une vingtaine d’anne´es,
les processus de croissance sont mieux appre´hende´s. On peut ainsi, controˆ-
ler certaines proprie´te´s des nanostructures construites [78] et dans certains
organiser ces nanostructures selon un re´seau [107].
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Dans ce chapitre, on e´tudie la croissance e´pitaxiale du Pd sur une surface
de Pt(111). Le STM, graˆce a` sa re´solution spatiale e´leve´e, est l’instrument de
pre´dilection pour observer des nanostructures, et en particulier pour e´tudier
la dynamique de croissance de ces nanostructures.
On mesure a` l’aide d’un STM a` tempe´rature variable la densite´ d’ˆılots
stables forme´s par le de´poˆt de Pd a` l’aide de MBE sur une surface de Pt(111)
en fonction de la tempe´rature de de´poˆt. L’e´volution de la densite´ d’ˆılots
de Pd/Pt(111) pre´sente des diffe´rences significatives, en particulier a` basse
tempe´rature, avec un syste`me comme l’Ag/Pt(111). Ces re´sultats seront
analyse´es a` l’aide d’une the´orie de champ moyen.
4.1 Thermodynamique & cine´tique de la croissance
4.1.1 Approche thermodynamique
On distingue trois modes de croissance des couches minces. Elles sont
de´termine´es par le bilan des e´nergies libres de surfaces et d’interfaces des
espe`ces conside´re´es. Cependant, la croissance n’a lieu qu’en dehors de l’e´qui-
libre thermodynamique [108]. En effet, a` l’e´quilibre, tous les processus ato-
miques se de´roulent a` des taux e´quivalents dans des directions oppose´es. Par
exemple, l’adsorption depuis une phase gazeuse se de´roule a` la meˆme vitesse
que l’e´vaporation dans la phase gazeuse, de meˆme qu’un agre´gat capture
autant d’atomes qu’il s’en de´tache. Du point de vue macroscopique, il n’y
pas de croissance nette du cristal. Il faut conside´rer la croissance cristalline
comme un phe´nome`ne cine´tique hors-e´quilibre. Thermodynamiquement, la
croissance peut eˆtre vue comme un processus proche de l’e´quilibre, i.e. un
processus quasi-statique. Le crite`re de Bauer (ou condition de mouillage)
permet de distinguer les diffe´rents modes de croissance [109, 110, 111] :
∆γ = γc − γs + γi (4.1)
Ou` γc est l’e´nergie libre de la surface de la couche mince, γs est l’e´nergie
libre du substrat et γi est l’e´nergie libre de l’interface entre la couche mince
et le substrat. Le signe de ∆γ permet la distinction des diffe´rents modes de
croissance. Si ∆γ ≤ 0, le bilan d’e´nergie est favorable a` ce que la couche
de´pose´e mouille le substrat et on peut s’attendre a` une croissance couche
par couche (2D ou mode Frank - Van der Merwe). Par contre si ∆γ > 0,
les conditions de mouillages ne sont plus remplies et une croissance de type
3D (mode Volmer - Weber) apparaˆıt. Dans le cas interme´diaire (Stranski-
Krastanov), une transition s’effectue entre la croissance couche par couche
et la croissance 3D a` partir d’une certaine e´paisseur de la couche de´pose´e.
La description thermodynamique ne permet pas d’appre´hender les pro-
cessus microscopiques qui contribuent a` la croissance du syste`me, ceci car les
proprie´te´s macroscopiques (i.e. e´nergie de surface et d’interfaces) ne peuvent
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Frank - Van der Merwe
Stranski-Krastanov
Volmer-Weber
Fig. 4.1: Modes de croissance a` la surface
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Fig. 4.2: Les processus atomiques de croissance de surface
pas eˆtre directement transpose´es a` des nanostructures compose´es de quelques
atomes. De plus, les conditions expe´rimentales lors de la croissance sont tre`s
e´loigne´es de l’e´quilibre thermodynamique. Il est, de`s lors, difficile de pre´dire
la croissance du syste`me en se basant uniquement sur des conside´rations
thermodynamiques. La croissance du syste`me, lorsqu’il se trouve loin de
l’e´quilibre thermodynamique, est dirige´e par la cine´tique des processus ato-
miques.
4.1.2 Processus atomiques
La figure (4.2) illustre quelques-un des processus atomiques contribuant
a` l’e´volution du syste`me. Dans cette e´tude, l’e´pitaxie par jet mole´culaire
(MBE) est utilise´e. Les atomes sont de´pose´es sur la surface a` un flux F .
Lorsqu’un atome se condense sur la surface, il peut suivre diffe´rents processus
comme la diffusion sur une terrasse atomique ou l’agre´gation a` des ıˆlots.
Chacun de ces processus se produit a` un taux diffe´rent, de´pendant de la
tempe´rature, de la nature des atomes de´pose´s et du substrat. Pour chaque
processus on de´finit une e´nergie d’activation E ainsi qu’une fre´quence d’essai
ν0. Ce mode`le est illustre´ par un atome diffusant librement sur une surface
cristalline. Entre chaque e´tape de diffusion, l’atome se trouve sur un site
d’adsorption ou` l’e´nergie du syste`me est minimale. La fre´quence ν des sauts
d’un site d’adsorption a` un autre suit une loi de type Boltzmann :
ν = ν0 exp
(−Em
kBT
)
(4.2)
avec kB : la constante de Boltzmann, Em : la barrie`re de migration et T : la
tempe´rature du substrat. On peut interpre´ter ν0 comme la fre´quence d’oscil-
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lation de l’atome de´pose´ dans le puits de potentiel cre´e´ par la corrugation de
surface, et donc comme le taux auquel l’atome essaie de franchir la barrie`re
de potentiel Em. ν0 correspond aux valeurs typiques des vibrations du re´seau
cristallin (de 1011 a` 1013 Hz) et d’une manie`re ge´ne´rale, on conside`re cette
dernie`re inde´pendante de la tempe´rature. Ces hypothe`ses restent valides tant
que kT  Em, i.e. le temps passe´ sur le site d’adsorption est beaucoup plus
grand que le temps de migration d’un site a` un autre. Si kT  Em, alors la
barrie`re de potentiel Em n’est plus un obstacle au de´placement de l’atome et
le mode`le d’oscillation au fond du puits n’est plus valide. Lors d’un proces-
sus de diffusion, l’atome ne garde pas de me´moire de son passage d’un site
vers un autre, mais proce`de selon une marche ale´atoire. La relation d’Ein-
stein s’adapte bien au mouvement d’un atome diffusant librement sur une
surface cristalline. Elle permet de relier la distance quadratique moyenne
〈∆x2〉 parcourue par le monome`re a` son coefficient de diffusion D :
〈∆x2〉 = 2 d l2D t (4.3)
ou` l est la distance entre deux sites d’adsorption, d la dimensionnalite´ du
mouvement et D et le coefficient de diffusion exprime´ en sites/secondes et
donne´ par [112, 113, 114] :
D =
1
2d
ν0 exp
(−Em
kBT
)
(4.4)
Sur une surface fcc(111), le facteur 1/2d = 1/3 [77]. Les processus atomiques
dirigent l’e´volution de la croissance de la surface. Le controˆle de ces processus
permet d’ajuster la morphologie ainsi que la taille des nanostructures cre´es
par e´pitaxie.
4.1.3 Nucle´ation, croissance et coalescence
On peut distinguer quatre e´tapes successives lors de la croissance d’ˆılots
cre´e´s par MBE. La premie`re e´tape de nucle´ation pure est suivie par une
e´tape de nucle´ation avec croissance puis par une e´tape de croissance des
ıˆlots et finalement par la coalescence du de´poˆt. Lors du de´poˆt, les atomes
se condensent sur la surface a` un flux F . Ils diffusent alors sur cette surface
avec le taux D (c.f. e´qu. (4.4)) jusqu’a` ce qu’ils rencontrent un autre atome
diffusant sur la surface. Ces deux atomes forment ainsi un dime`re. Afin de
simplifier la discussion, le dime`re est conside´re´ stable (relativement au temps
de de´poˆt), la taille critique du syste`me vaut alors i = 1, un ıˆlot (en l’occur-
rence un atome) est de taille critique i si lorsqu’en lui ajoutant un atome il
se transforme en un germe stable (i.e. son taux d’e´vaporation est infe´rieur
a` son taux de croissance). A cette e´tape de la croissance, on trouve princi-
palement deux types de population sur la surface : les atomes diffusants et
les dime`res (suppose´s stables et immobiles dans ce cas). Tant que la densite´
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Fig. 4.3: Densite´s d’ˆılots stables en fonction du recouvrement. Le graphe illustre la
croissance. Source : H. Brune et al. [77]
des atomes diffusants est nettement plus grande que celle des dime`res, un
atome diffusant a une plus grande probabilite´ de rencontrer un autre mono-
me`re que d’eˆtre capture par un dime`re. Cette premie`re phase, la nucle´ation,
contribue a` la croissance de la population de dime`res. La probabilite´ qu’un
monome`re rencontre un dime`re augmente a` mesure que la population de
dime`res devient plus importante. De`s que la taille des populations devient
e´quivalente la probabilite´ qu’un atome rencontre un dime`re est semblable a`
celle qu’un dime`re se forme. Dans cette seconde phase (nucle´ation et crois-
sance) la croissance des ıˆlots concurrence la cre´ation de nouveaux dime`res.
La densite´ d’ˆılots augmente jusqu’a` une densite´ de saturation (c.f. fig. (4.3))
et la densite´ d’ˆılots stables atteints un maximum vers un recouvrement de
0.2 MC. A ce point la distance moyenne entre les ıˆlots e´quivaut au libre par-
cours moyen des monome`res et les nouveaux atomes de´pose´s ont une grande
probabilite´ de participer a` la croissance des ıˆlots de´ja` forme´s. C’est la phase
de croissance pure. Lors de la dernie`re e´tape, la coalescence, les ıˆlots sont
suffisamment e´tendus afin que certains d’entre eux fusionnent, faisant ainsi
chuter la densite´ d’ˆılots. La densite´ chute jusqu’a` ce que tous les ıˆlots soient
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relie´ entre eux. La figure (4.3) illustre l’e´volution de la densite´ d’ˆılots (ex-
prime´ en MC) en fonction du taux de recouvrement de la surface cristalline
pour diffe´rentes conditions de de´poˆt.
4.1.4 The´orie du champ moyen
La the´orie du champ moyen est e´tablie par un syste`me d’e´quations de
taux couple´es de´crivant l’e´volution temporelle de la densite´ des ıˆlots en fonc-
tion de leur taille dans le cadre d’une approximation de champ moyen. Les
densite´s des diffe´rentes espe`ces sont conside´re´es uniforme sur toute la sur-
face. Le syste`me d’e´quations (4.5) et (4.6) de´crit le cas ou` les monome`res
seuls diffusent. Les dime`res e´tant stables (taille critique i = 1) relativement
au temps de de´poˆt [115, 116, 78]. Le recouvrement est tel qu’il n’y a pas de
coalescence.
dn1
dt
= F − 2σ1Dn21 − σxDn1nx − kxF (Ft− n1)− 2k1Fn1 (4.5)
dnx
dt
= σ1Dn21 + k1Fn1 (4.6)
ou` n1 et nx sont respectivement la densite´ de monome`res et la densite´ d’ˆılots
stables, F est le flux auquel les atomes sont de´pose´s sur la surface, σ1 est
le coefficient de capture d’un monome`re par un autre monome`re, σx est le
coefficient de capture d’un monome`re par un ıˆlot stable, D est le coefficient
de diffusion du monome`re (c.f. e´qu. (4.4)). Le premier terme de droite de
l’e´quation (4.5) de´crit l’augmentation du taux de monome`res par le flux F ,
le deuxie`me et le troisie`me terme de´crivent la diminution du taux de mono-
me`res duˆ, respectivement, a` la formation d’un dime`re et a` la capture d’un
atome diffusant par un ıˆlot stable. Le dernier terme des e´quation (4.5) et 4.6)
prennent en compte la disparition de deux monome`res lors de la formation
d’un dime`re lorsqu’un atome est de´pose´ dans le voisinage direct d’un atome
diffusant, avec k1 comme coefficient de capture directe correspondant. Le
terme en kx repre´sente la capture directe par les ıˆlots stables. Ce terme se
compose de la densite´ d’ˆılots stables, nx, multiplie´e par leur taille moyenne,
(Ft− n1)/nx. Le premier terme de l’e´quation (4.6) prend en compte la for-
mation d’un dime`re lors de la rencontre de deux atomes diffusants, alors
que le dernier terme traduit la formation des dime`res par capture directe
lors de la de´position. Ces e´quations peuvent eˆtre ge´ne´ralise´es pour une taille
critique i quelconque [115].
Ge´ne´ralement lorsqu’on e´tudie la croissance et la germination d’un sys-
te`me me´tal sur me´tal, les hypothe`ses suivantes sont satisfaites :
– Condensation comple`te, i.e. les atomes de´pose´s sur la surface ne s’e´va-
porent pas. Les atomes de´pose´s, des me´taux en ge´ne´ral, ont une faible
pression de vapeur aux tempe´ratures conside´re´es (max. ∼ 400 K).
– Morphologie 2D, i.e. les agre´gats forme´s sont bidimensionnels.
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Sous ces hypothe`ses, le re´sultat de la the´orie du champ moyen fourni le
re´sultat suivant [78] :
nx = η(θ, i)
(
D
F
)−χ
exp
(
Ei
(i+ 2)kT
)
avec χ =
i
i+ 2
(4.7)
ou` Ei est l’e´nergie de liaison de l’agre´gat critique, η(θ, i) est une fonction
qui de´pend du recouvrement θ et de la taille i du cluster critique. En ge´ne´ral
dans le re´gime de saturation de la densite´ d’ˆılots, on conside`re η(θ, i) comme
constante [117, 78]. D’autre part, dans ce re´gime, de faibles fluctuations du
recouvrement n’ont qu’une faible incidence sur la densite´ d’ˆılots stables (c.f
figure (4.3)). Ainsi les seuls parame`tres n’e´tant pas de´termine´s par la nature
du syste`me sont la tempe´rature T et le flux de de´position F .
4.2 Syste`me Expe´rimental
L’e´tude du Pd/Pt(111) est re´alise´e dans une enceinte UHV dont la pres-
sion de base est de 3 · 10−11 mbar. Ce syste`me UHV permet la pre´para-
tion de l’e´chantillon, le de´poˆt par MBE de Pd sur le Pt(111), l’observation
du syste`me a` l’aide d’un STM a` tempe´rature variable ainsi que l’analyse
de la composition chimique du syste`me a` l’aide d’un spectrome`tre Auger.
L’e´chantillon est fixe´ sur un porte-e´chantillon en cuivre. Un manipulateur
permet d’orienter l’e´chantillon face aux diffe´rents instruments et de poser
l’e´chantillon sur un empilement de plaques de cuivre se´pare´es par des an-
neaux de viton de fac¸on a` de´coupler me´caniquement le porte e´chantillon du
manipulateur lors de la mesure STM. Une tresse en cuivre souple relie le
porte-e´chantillon a` un cryostat a` flux qui permet de refroidir l’e´chantillon
jusqu’a` ∼ 35 K. En dessous du porte-e´chantillon se trouve un filament de
tungste`ne permettant de chauffer l’e´chantillon jusqu’a` une tempe´rature de
1500 K (ne´cessaire lors de la pre´paration). Un thermocouple de type K, en
contact avec le cristal mesure sa tempe´rature. Lors de la mesure STM, le cou-
rant du filament est re´gle´ par un controˆleur-re´gulateur de type Schlichting
[118]. Ce dernier assure une pre´cision sur la mesure absolue de la tempe´ra-
ture d’environ 1 K a` 77 K et une pre´cision relative de 0.01 K sur la re´gulation
de la tempe´rature.
4.3 Pre´paration de l’e´chantillon
La proprete´ chimique et la qualite´ structurelle (i.e. terrasse large, pas de
dislocation vis, pas de crans sur les marches) de la surface de Pt(111) sont
critiques pour les expe´riences de nucle´ation. En effet les de´fauts de struc-
ture, de meˆme que les impurete´s peuvent former des centres de nucle´ation
pour les atomes diffusant a` la surface et ainsi modifier la dynamique de
la croissance relativement a` une surface propre et homoge`ne. Le crystal de
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Pt(111) est nettoye´ a` l’aide d’un canon a` ions de gaz rares (Ar). Dans un
premier temps, le bombardement se de´roule a` tempe´rature ambiante afin
d’e´viter de former un alliage entre le de´poˆt pre´ce´dent et l’e´chantillon. En-
suite, la tempe´rature de l’e´chantillon, tout en continuant le bombardement
ionique, est augmente´e a` 800 K afin de faciliter la mobilite´ des atomes de la
surfaces et d’obtenir une e´rosion de la surface couche par couche. Lorsque
le bombardement est termine´, une faible pression d’oxyge`ne (3 · 10−8 mbar)
est introduite dans la chambre de pre´paration. Les agre´gats de carbone pre´-
sents naturellement dans le Pt sont transforme´s en CO et CO2 volatiles qui
de´sorbent facilement de la surface. L’e´chantillon est ensuite recuit a` 1400 K
afin que la surface soit la plus plane possible. L’e´le´vation de tempe´rature
lors du recuit est rapide (env. 50 K/s). On limite ainsi la diffusion des impu-
rete´s de volume vers la surface. Le refroidissement se de´roule plus lentement
(env. −2 K/s) de manie`re a` ce que la surface soit le plus proche de l’e´quilibre
thermodynamique et donc la plus lisse possible. Ce cycle est re´pe´te´ plusieurs
fois (au minimum 2 a` 3 fois) par jour. La surface pre´pare´e a` l’aide de cette
me´thode pre´sente des terrasses d’une largeur d’environ 1000 A˚ se´pare´es par
des marches mono-atomiques.
4.4 Etude de nucle´ation en fonction de la tempe´rature de
de´poˆt
Le Pd est de´pose´ sur le Pt(111) (pre´pare´ selon la technique de´crite a` la
section 4.3) a` diffe´rentes tempe´ratures sous un flux F de 1.0 · 10−3 MC/s,
jusqu’a` atteindre un recouvrement de la surface de Pt(111) de 0.1 MC.
L’e´chantillon est ensuite observe´ a` l’aide du STM. La tempe´rature de de´poˆt
est maintenue constante durant toute la mesure STM. Les images obtenues
a` l’aide du STM permettent de de´terminer la densite´ totale d’ˆılots stables
pre´sents sur le substrat. Le log10(nx) est reporte´ dans un graphe en 1/T . La
figure (4.4) illustre trois image STM du Pd/Pt(111) pour diffe´rentes tem-
pe´ratures de de´poˆt et d’observations (100 K, 200 K et 300 K). A mesure
que la tempe´ratures augmente la taille des ıˆlots croit et la densite´ d’ˆılots
stable diminue, indiquant que le libre parcours moyen des espe`ces diffusant
en surface (monome`re, dime`re, ...) augmente. Les ıˆlots de Pd forme´s sur le
Pt(111) sont compacts (par opposition a` ramifie´s) et dans cette gamme de
tempe´rature la diffusion des atomes en bordure d’ˆılots est active´e. Le profil
de densite´ d’ˆılots en fonction de la tempe´rature de de´poˆt est analyse´ a` l’aide
d’une inte´gration nume´rique des e´quations de champ moyen pre´sente´e pre´-
ce´demment (c.f. section 4.1.4). Les processus atomiques conside´re´s dans les
e´quations de taux sont de´finis par deux parame`tres : leur e´nergie d’activa-
tion et une fre´quence d’essai (c.f. 4.2). A. Eichler (universite´ de Vienne)1 a
de´termine´ a` l’aide de calculs ab initio les barrie`res e´nerge´tiques de migra-
1Andreas Eichler, Institute of Material Science
University of Vienna, Austria, Sensengasse 8/12, 1090 Vienna
andreas.eichler@univie.ac.at, http://cms.mpi.univie.ac.at/eichler
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tion du monome`re Em,1, du dime`re Em,2, du trime`re Em,3 sur une surface de
Pt(111) ainsi que l’e´nergie de dissociation du dime`re Ediss 2. La figure (4.5)
illustre les re´sultats obtenus. Les valeurs des barrie`res e´nerge´tiques sont :
– Em,1 = 220 meV.
– Em,2 = 323 meV.
– Em,3 = 426 meV.
– Ediss,2 = 373 meV.
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Tdép = 100 K; θ = 0.1 MC
Tdép = 200 K; θ = 0.1 MC
Tdép = 300 K; θ = 0.2 MC
Fig. 4.4: Images STM montrant la variation de la densite´ d’ˆılots stables en fonction
de la tempe´rature de de´poˆt du Pd sur Pt(111) (F = 1.0 · 10−3 MC/s).
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Fig. 4.5: Calculs ab initio des e´nergies de diffusion du monome`re, du dime`re, du
trime`re et de l’e´nergie de dissociation du dime`re du Pd sur une surface de Pt(111).
Source : A. Eichler (Universite´ de Vienne).
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4.4.1 De´veloppement des e´quations de taux au dime`res et trime`res
Le syste`me d’e´quation de taux (4.8) a` (4.11) est une extension du syste`me
pre´ce´dent (c.f. e´quations (4.5) et (4.6)) a` la diffusion du di- et tri-me`re et a`
la dissociation du dime`re. La formation d’un i+ j-me`re (j > i) re´sulte de la
capture du i-me`re par le j-me`re (dans le cas ou` le i-me`re diffuse) le taux de
ce processus est donne´ par le produit σi→j ni nj ou` σi→j est le coefficient de
capture du i-me`re par le j-me`re. Dans le cas ou` le j-me`re diffuse, on peut
conside´rer la capture du j-me`re par le i-me`re comme un nouveau processus,
dont le taux vaut σj→i ni nj . En toute ge´ne´ralite´, σj→i est diffe´rent de σi→j .
Ne´anmoins afin de re´duire le nombre de parame`tres dans les e´quations de
taux, on ne conside`re que les coefficients de capture du monome`re par une
autre unite´ et on les utilise e´galement pour la capture d’unite´s plus grandes.
Ainsi on obtient les e´quations suivantes :
dn1
dt
= F − 2σ1D1n21 − σ2(D1 +D2)n1n2 − σ3(D3 +D1)n1n3
−σxD1n1nx − 2k1Fn1 − k2F (2n2)− k3F (3n3)
−kxF (Ft− n1 − 2n2 − 3n3) + 2γ2n2 (4.8)
dn2
dt
= σ1D1n21 − σ2(D1 +D2)n1n2 − σ3(D3 +D2)n2n3
−2σ2D2n22 − σxD2n2nx + k1Fn1 − k2F (2n2)− γ2n2 (4.9)
dn3
dt
= σ2(D1 +D2)n1n2 − σ3(D3 +D1)n1n3 − σ3(D3 +D2)n2n3
−2σ3D3n23 − σxD3n3nx + k2F (2n2)− k3F (3n3) (4.10)
dnx
dt
= σ3(D3 +D1)n1n3 + σ3(D3 +D2)n2n3
+σ2D2n22 + σ3D3n
2
3 + k3F (3n3) (4.11)
ou` F est le taux auquel les atomes sont de´pose´s sur la surface, n1, n2, n3
et nx sont respectivement les densite´s de monome`res, dime`res, trime`res et
ıˆlots de taille supe´rieurs a` 3 atomes sur la surface. σi=1,2,3,x est le coefficient
de capture des monome`res par des ıˆlots de diffe´rentes tailles, D1, D2 et D3
sont respectivement les coefficients de diffusion des monome`res, dime`res et
trime`res, k est le coefficient de capture directe.
Le flux F est le terme de source et ne de´pose que des monome`res sur
la surface. Il entre directement en compte dans l’e´quation (4.8). Dans ce
syste`me d’e´quations, les termes de type σj(Dj +Di)ninj avec j > i corres-
pondent a` la formation d’un i+ j-me`re lors de la diffusion d’un j-me`re (ou
i-me`re) et lors de sa capture par un i-me`re (ou j-me`re). Ce terme contribue a`
la diminution des taux de i- et j-me`res et a` l’augmentation des taux de i+j-
me`res. Les termes de type σiDi ni comptent deux fois dans la diminution des
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i-me`res et une fois dans l’augmentation des 2i-me`res. Les termes kiF zi, ou`
zi = i ni est le recouvrement contenu dans les ıˆlots de taille i, correspondent
a` la cre´ation d’un i + 1-me`re lorsqu’un atome est directement de´pose´ sur
ou en bordure d’un i-me`re. Ils contribuent a` l’augmentation de la densite´
de i + 1-me`res ainsi qu’a` la diminution des i-me`res et des monome`res. Le
terme γ2n2 correspond a` la dissociation du dime`re. Il entre en compte dans
l’e´quation (4.9) pour la diminution de la densite´ de dime`re et dans l’e´quation
(4.8) pour la cre´ation de deux monome`res. Le syste`me d’e´quations diffe´ren-
tielles est re´solu nume´riquement a` l’aide du logiciel Mathematica 5.0. Le
programme est pre´sente´ dans l’annexe A pp. 125.
En toute ge´ne´ralite´, on peut de´finir un coefficient ki de capture direct
pour chaque espe`ce conside´re´e. Les termes de capture directe sont de la forme
kiFzi ou` zi est le taux de recouvrement de l’espe`ce conside´re´e. L’argument
principal du de´poˆt est le facteur ge´ome´trique qui est contenu dans zi. Ainsi
on peut choisir un k unique pour toutes les espe`ces conside´re´es qui permet
d’ajuster la proportion de croissance due au processus de capture direct par
rapport a` celle due au processus de diffusion.
Dans cette e´tude, les coefficients de capture sont de´termine´s a` l’aide de
l’approximation dite lattice approximation (c.f e´qu. (4.13) et (4.14)). Dans
cette approximation les ıˆlots sont place´s sur un re´seau pe´riodique et l’e´qua-
tion de diffusion est re´solue pour cette situation, on obtient alors :
∂n
∂r
|en bordure d’ˆılot de taillei = σi (4.12)
En re´alite´ les ıˆlots sont distribue´s de manie`re ale´atoire sur le substrat pour
autant que ce dernier soit homoge`ne. Ainsi, lattice approximation surestime
les correlations entre ıˆlots et fourni une limite supe´rieure aux coefficients de
capture. Lattice approximation fourni le coefficient de capture σk du mono-
me`re par un ıˆlot de taille k [115] :
σk =
4pinx(1− Zk)L2k
ln(1/Z)− (3− Z)(1− Z)
2
(4.13)
ou` Lk est implicitement de´termine´ par [119, 115] :
nxpiL
2
k
{
ln
(
piL2k
k
)
−
[
1−
(
k
piL2k
)]}
= ln (1/Z)− (1− Z) (4.14)
Le coefficient de capture pour les x-me`res est donne´ par la formule [120] :
σx =
4pi(1− Z)
ln(1/Z)− (3− Z)(1− Z)/2 (4.15)
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4.4.2 Ve´rification du syste`me d’e´quations de taux
Afin de valider l’approche les re´sultats nume´riques des e´quations (4.8)
a` (4.11) sont compare´s avec les mesures STM et les simulations Monte-
Carlo cine´tique (KMC) du syste`me Ag/Pt(111) (fig. 6a re´fe´rence : [77]). Les
caracte´ristiques de l’Ag/Pt(111) sont les suivantes [77] :
– i = 1 pour T . 110 K
– Em = 168± 5 meV
– ν0 = 7 · 1013±0.3 Hz
– F = 1.0 · 10−3 MC/s
– θ = 0.12 MC
Les barrie`res de diffusion du dime`re, du trime`re ainsi que l’e´nergie de disso-
ciation du dime`re sont fixe´es a` des valeurs suffisamment e´leve´es de manie`re
a` ce que ces processus n’entrent pas en action sur la plage de tempe´rature
conside´re´e (i.e. le dime`re est stable et immobile). La figure (4.6) illustre
les re´sultats obtenus a` l’aide des e´quations de taux (en traits fins continus
et pointille´s), les mesures STM et les simulations KMC d’Ag/Pt(111) (en
traits forts continus). Trois types de courbes diffe´rentes sont pre´sente´es sur
la figure (4.6), la densite´ totale d’ˆılots a` la fin du de´poˆt (nx+n3+n2+n1),
la densite´ d’ˆılots stables (nx+n3+n2) a` la fin du de´poˆt et la densite´ d’ˆılots
stables (nx + n3 + n2) 2 heures apre`s la fin du de´poˆt. Cette dernie`re va-
leur est motive´e par le fait que les mesures STM sont re´alise´es entre 1/2
heure et 3 heures apre`s la fin du de´poˆt. Sur la plage de tempe´rature consi-
de´re´e et pour les diffe´rentes densite´s calcule´es, les e´quations de taux pre´-
sentent les meˆmes tendances que les simulations KMC respectives. Sur la
plage 9 ≤ log10(D/F ) ≤ 4 les densite´s calcule´es sont en bon accord avec
les simulations KMC. L’e´cart observe´ sur la plage 4 ≤ log10(D/F ) ≤ −1
traduit le fait que les e´quations de taux inte`grent des grandeurs moyennes,
i.e., les densite´s des diffe´rentes espe`ces sont conside´re´es uniformes sur toute
la surface alors que sur un substrat homoge`ne les ıˆlots sont repartis de ma-
nie`re ale´atoire. Le coefficient de capture directe permet d’ajuster la densite´
d’ˆılots a` basse tempe´rature. On obtient un bon accord en choisissant un co-
efficient unique k1,2,3,x = 8. Le syste`me d’e´quations (4.8) a` (4.11) fournit
une estimation pertinente des diffe´rentes densite´s d’ˆılots conside´re´es.
106 Chapitre 4. Diffusion, germination et muˆrissement de Pd/Pt(111)
-3.7
-3.2
-2.7
-2.2
-1.7
-1.2
-113579
KMC nx
KMC nx + n1
KMC nx +n1, continuée
Mesures STM Ag/Pt(111)
nx + n3 + n2 + n1
nx + n3 + n2
nx + n3 + n2 + n1, cont.
nx + n3 + n2 + n1
nx + n3 + n2   
Equations de taux :
k = 6
k = 8
log10(D/F)
lo
g 1
0(
n
x)
nx + n3 + n2 + n1, cont.
Fig. 4.6: Comparaison des e´quations de taux avec les simulations Monte-Carlo ci-
ne´tique calcule´es pour le syste`me Ag/Pt(111). Source des mesures STM et des
courbes KMC : Brune et al [77]
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4.4.3 Pd/Pt(111)
La figure (4.7) illustre les densite´s d’ˆılots mesure´es du Pd/Pt(111) et les
densite´s calcule´es a` l’aide des e´quations de taux (4.8) a` (4.11) en utilisant
les e´nergies de migrations (Em,1,, Em,2, Em,3) et de dissociation du dime`re
(Ediss,2) de´termine´es (c.f. fig. (4.5)) par A. Eichler. Les coefficients de capture
directe sont fixe´s conforme´ment au syste`me Ag/Pt(111) a` k1,2,3,x = 8. Les
deux parame`tres libres restants sont la fre´quence d’essai des processus de
diffusions ν0 et la fre´quence d’essai du processus de dissociation du dime`re
νdiss,2. On obtient un accord avec les valeurs expe´rimentales en fixant :
– ν0 = 3 · 109±0.3 Hz
– νdiss,2 = 1012±0.5 Hz
Plage de tempe´rature : 1/T & 0.008 1/K
Les courbes en traits fins (pointille´s et continus) illustrent les densite´s
suivantes (c.f. fig. 4.7) :
– nx + n3 + n2 + n1
– nx + n3 + n2
– nx + n3
Les courbes en pointille´s correspondent a` une densite´ d’ˆılots calcule´e a` la
fin du de´poˆt, celles en trait continu correspondent une densite´ d’ˆılots calcu-
le´e deux heures apre`s la fin du de´poˆt. Sur cette plage de tempe´rature, les
processus de diffusion du dime`re et du trime`re de meˆme que la dissociation
du dime`re sont inhibe´s. Ils n’ont donc pas d’influence sur la densite´ d’ˆılots
calcule´e. La densite´ d’ˆılots ne de´pend que de la diffusion des monome`res et
du processus de capture directe.
La densite´ d’ˆılots calcule´e 2 heures apre`s le de´poˆt sur la plage 0.008 .
1/T . 0.013 subit un changement de re´gime. On observe un re´gime (1/T &
0.013), ou` la diffusion du monome`re est ”lente”. La distance caracte´ristique
franchie par un monome`re (pendant la phase post-de´poˆt) est nettement plus
faible que la distance moyenne se´parant deux ıˆlots. Ainsi, la probabilite´ qu’il
rencontre un ıˆlot (ou un autre monome`re) est faible. A l’inverse, dans le
second re´gime sur la plage 0.008 . 1/T . 0.009, la diffusion du monome`re
est plus ”rapide” et la distance caracte´ristique qu’il parcourt est de l’ordre de
la distance moyenne entre deux ıˆlots. Par suite, la probabilite´ qu’il s’agre`ge a`
un ıˆlot (ou un autre monome`re) augmente relativement au re´gime pre´ce´dent
conduisant a` une diminution de la densite´ totale d’ˆılots. Afin de mettre en
e´vidence ce changement de re´gime, on de´termine la longueur caracte´ristique
L (i.e. la distance moyenne franchie par diffusion entre le point de de´part et
d’arrive´e du monome`re dans la phase de post-de´poˆt apre`s 2 heures) franchie
par un atome lors de sa diffusion. Elle est de´termine´e a` l’aide de la relation
d’Einstein (c.f. e´qu. (4.3)) :
L =
√
〈∆x2〉 (4.16)
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L est donne´ en unite´ de distance entre deux sites d’adsorption. La figure
(4.8) illustre la longueur caracte´ristique L du mouvement de diffusion d’un
monome`re en fonction de la tempe´rature. Le rayon de la cellule unite´ autour
d’un ıˆlot pour une densite´ log10(nx) = −1.2 (i.e. la densite´ totale d’ˆılots
calcule´e a` basse tempe´rature) vaut Rnx = 2.2. L’intersection entre les deux
droites a` 1/T ≈ 0.0115 1/K correspond sur la figure (4.7) au changement de
re´gime post-de´poˆt d’une diffusion ”rapide” i.e. la longueur caracte´ristique du
mouvement de l’atome de l’ordre de la distance moyenne entre deux ıˆlots, a`
une diffusion ”lente” (L est infe´rieur a` la distance entre deux ıˆlots).
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Fig. 4.7: Densite´s d’ˆılots stables mesure´es (points) et calcule´es (traits) a` l’aide des
e´quations de taux (4.8 - 4.11) pour le syste`me Pd/Pd(111) (θ = 0.01 MC, F =
1.0 ·10−3 MC/s). Les barrie`res e´nerge´tiques sont de´termine´es par une me´thode ab
initio (Source : A. Eichler, Vienne).
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Fig. 4.8: Longueur caracte´ristique (en trait continu) du mouvement de diffusion du
monome`re en fonction de la tempe´rature. La ligne horizontale (en trait inter-
rompu) illustre le rayon moyen de la cellule unite´ d’un ıˆlot pour une densite´ d’ˆılots
log10(nx) = −1.2 (i.e. la densite´ d’ˆılots calque´e a` basse tempe´rature). L’intersec-
tion des deux droites a lieu a` 1/T ' 0.0115 1/K, elle correspond a` la modification
de re´gime de la densite´ d’ˆılots calcule´e a` basse tempe´rature
La diffusion post-de´poˆt permet de comprendre la disparition des mono-
me`res sur la plage 0.008 . 1/T . 0.01 mais elle ne permet pas d’appre´hender
la densite´ d’ˆılots mesure´e. Le STM permet d’observer toutes les tailles d’ˆılots
pre´sentes sur le substrat. On s’attend donc a` observer la densite´ totale d’ˆılots
calcule´e (nx+ n3+ n2+ n1) 2 heures. Cependant, la densite´ d’ˆılots mesure´e
co¨ıncide avec la densite´ d’ˆılots calcule´e de taille supe´rieure a` 2 (nx + n3)
indiquant que les monome`res et les dime`res se sont agre´ge´s sur des ıˆlots
de tailles supe´rieures. La comparaison des trois densite´s calcule´es 2 heures
apre`s le de´poˆt signale qu’il devrait subsister, sur le substrat, des monome`res
et des dime`res . Cette contradiction re´ve`le que la diffusion du monome`re
n’est pas le processus conduisant dans ce cas a` l’agre´gation des monome`res
et des dime`res sur les ıˆlots de tailles supe´rieures.
On peut conside´rer deux causes induisant une diminution de la densite´
d’ˆılots observe´es. Premie`rement, en supposant une forte interaction entre la
pointe du STM, le monome`re et le dime`re, on peut pre´sumer que ces der-
niers sont de´place´s sur le substrat lors du balayage de la pointe et s’agre`gent
sur des ıˆlots de tailles supe´rieures moins sensibles au passage de la pointe
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du STM. On observerait ainsi la densite´ d’ˆılots calcule´e nx + n3. Deuxie`-
mement, la faible densite´ d’ˆılots observe´e a` basse tempe´rature peut aussi
s’expliquer par un processus de type easy attachement (i.e., la barrie`re de
migration sur la surface est moindre dans le voisinage d’un ıˆlot). Ainsi lors-
qu’un monome`re se trouve dans le voisinage d’un ıˆlot la probabilite´ qu’il s’y
agre`ge est supe´rieure relativement au cas ou` le processus d’easy attachement
est absent. Cet effet conduit a` une diminution de la densite´ l’ˆılots a` basse
tempe´rature [77]. A basse tempe´rature la diffusion sans easy attachement
sur la surface est inhibe´e et la formation d’ˆılots est principalement due a`
la capture directe. Le processus d’easy attachement, a` basse tempe´rature,
agrandit la zone d’influence du processus de capture directe. Du point de
vue des e´quations de taux, le processus d’easy attachement peut se traduire
par des coefficients de capture directe e´leve´s.
La figure (4.9) illustre deux courbes de densite´ d’ˆılots calcule´es (n1+n2+
n3nx a` la fin du de´poˆt) avec des coefficients de capture directe diffe´rents :
– k1,2,3,x = 8.
– k1,2,3 = 100, kx = 12.
La premie`re situation correspond au cas a` basse tempe´rature sans easy at-
tachement, la deuxie`me a` celui avec easy attachement. A basse tempe´rature,
on obtient un bon accord entre la densite´ d’ˆılots calcule´e (avec k1,2,3 = 100,
kx = 12) et la densite´ d’ˆılots observe´e. Ainsi la faible densite´ d’ˆılots observe´e
a` basse tempe´rature peut s’expliquer par un processus d’easy attachement
et/ou un processus de capture directe accru. A haute tempe´rature les deux
densite´s d’ˆılots calcule´es se confondent signalant que l’effet de la capture
directe s’annule.
Plage de tempe´rature : 0.005 1/K . 1/T . 0.008 1/K
Sur cette plage, toutes les courbes de densite´s calcule´es sont confondues.
L’effet de la diffusion post-de´poˆt s’annule et la croissance du syste`me est
principalement due a` la diffusion du monome`re. Dans cette plage, la the´orie
du champ moyen est en bon accord avec les mesures expe´rimentales et on
peut l’utiliser pour de´duire les parame`tres de diffusion, Em,1 et ν1.
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Fig. 4.9: Densite´s d’ˆılots stables en fonction de la tempe´rature pour le syste`me
Pd/Pt(111) (θ = 0.01 MC, F = 1.0 · 10−3 Mc/s). Le graphe illustre l’effet de co-
efficients de capture directe e´leve´s sur la densite´ d’ˆılots stables calcule´e a` l’aide des
e´quations de taux (4.8 - 4.11). A basse tempe´rature, la densite´ d’ˆılots s’abaisse, elle
est proche des valeurs observe´es. A haute tempe´rature, les deux densite´s calcule´es
se confondent, l’effet des coefficients de capture directe disparaˆıt.
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Plage de tempe´rature : 1/T . 0.005 1/K
Dans cette gamme de tempe´rature, les mesures expe´rimentales montrent
une modification de re´gime de la densite´ d’ˆılots stables. En effet, si on ne
conside`re que la diffusion du monome`re lors de l’inte´gration des e´quations
(4.8 - 4.11), alors la densite´ d’ˆılots calcule´e diverge des mesures expe´rimen-
tales. Les situations suivantes sont conside´re´es lors de l’inte´gration des e´qua-
tions de taux afin de de´finir les processus atomiques qui dirigent la dyna-
mique du syste`me Pt/Pd(111) :
1. Diffusion du monome`re uniquement, dime`re stable (i = 1).
2. Diffusion du monome`re et du dime`re, dime`re stable (i = 1).
3. Diffusion du monome`re, du dime`re et du trime`re, dime`re stable (i = 1).
4. Diffusion du monome`re et dissociation du dime`re (i = 2).
5. Diffusion du monome`re et du dime`re, dissociation du dime`re (i = 2).
Ces diffe´rentes situations sont de´taille´es dans l’insert de la figure (4.7). La
diffusion du dime`re provoque un diminution de la densite´ d’ˆılots relative-
ment a` la situation 1 (diffusion du monome`re uniquement). Ne´anmoins, les
calculs de densite´ du cas 2 ne co¨ıncident pas avec les valeurs expe´rimentales.
D’autre part, la diffusion du trime`re (cas 3) ne provoque pas de changements
notables de la densite´ d’ˆılots sur la gamme de tempe´ratures conside´re´e re-
lativement au cas 2. En revanche, l’activation de la dissociation du dime`re
(cas 4) assure une bonne corre´lation de la densite´ d’ˆılots calcule´e avec les
mesures expe´rimentales. Il n’y a pas de diffe´rences significatives entre les
cas 4 et 5, la modification du re´gime de densite´ d’ˆılots du Pt/Pd(111) dans
ce re´gime e´tant principalement dirige´e par le processus de dissociation du
dime`re. Cet effet s’explique en partant de l’e´quation (4.7)indiquant qu’un
changement de la taille critique i implique une modification du facteur χ.
Cet influence sur la densite´ d’ˆılots stables nx est plus importante que celle
produite par une espe`ce supple´mentaire commenc¸ant a` diffuser.
A l’aide des barrie`res e´nerge´tiques calcule´es par A. Eichler, deux me´ca-
nismes sont mis en e´vidence lors de la croissance du Pd/Pt(111) : la diffusion
du monome`re et la dissociation du dime`re. Cependant le pre´facteur des pro-
cessus de diffusion (ν0 = 3·109±0.3 Hz) utilise´ afin de faire co¨ıncider la the´orie
de champ moyen avec les mesures expe´rimentales rapporte une image peu
re´aliste des processus atomiques. En effet, on s’attend a` ce que la fre´quence
d’essai d’un processus de diffusion soit comparable a` celle de l’oscillation
d’un atome dans un puits de potentiel cre´e´ par la corrugation de la surface
(typiquement 1012 Hz). Afin d’obtenir une image plus re´aliste du syste`me
Pd/Pt(111) lors de l’inte´gration des e´quations de taux, on fixe la fre´quence
d’essai des diffe´rents processus a` 1012 Hz. Lors de cette inte´gration les pro-
cessus pris en compte sont la diffusion du monome`re et la dissociation du
dime`re. La figure (4.10) illustre les re´sultats obtenus compare´s avec les me-
sures expe´rimentales. Une bon accord est obtenu entre les densite´s calcule´es
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et les mesures STM pour les valeurs suivantes :
– Em,1 = 300± 10 meV
– Ediss,2 = 425± 25 meV
Ainsi, les barrie`res e´nerge´tiques de migration du monome`re et de dissocia-
tion du dime`re calcule´es a` l’aide la me´thode ab initio (c.f. figure (4.5)) sont
sous-estime´es relativement a` celles que l’on peut de´terminer expe´rimentale-
ment (i.e en fixant la fre´quence d’essai des processus). Si l’on suppose que
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Fig. 4.10: Densite´s d’ˆılots stables mesure´es (points) et calcule´es (traits) a` l’aide
des e´quations de taux (4.8 - 4.11) pour le syste`me Pd/Pd(111) (θ = 0.01 MC,
F = 1.0 · 10−3 Mc/s). La fre´quence d’essai des processus atomiques est fixe´e a`
ν1 = νdiss,2 = 1012 Hz.
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les barrie`res de migration du dime`re et du trime`re sont sous-estime´es dans
les meˆmes proportions que la barrie`re de migration du monome`re, on ob-
tient les meˆmes conclusions, comme l’illustre la figure (4.11), que dans le
cas the´orique (i.e. calcul ab initio des barrie`res e´nerge´tiques), a` savoir que
l’e´volution de la densite´ d’ˆılots est dirige´e par la diffusion des monome`res
et la dissociation des dime`res. De meˆme, a` basse tempe´rature, on obtient, a`
l’instar du cas the´orique (c.f. figure (4.9)), un bon accord entre les densite´s
d’ˆılots mesure´es et calcule´es avec des coefficients de capture e´leve´s (k1,2,3=100
et kx = 12).
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Fig. 4.11: Densite´s d’ˆılots stables mesure´es (points) et calcule´es (traits) a` l’aide
des e´quations de taux (4.8 - 4.11) pour le syste`me Pd/Pd(111) (θ = 0.01 MC,
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Conclusions
L’analyse de la densite´ d’ˆılots en fonction de la tempe´rature de de´poˆt par
le biais de la the´orie du champ moyen permet de mettre en e´vidence deux
re´gimes dans l’e´volution de la densite´ d’ˆılots en fonction de la tempe´rature.
Sur la plage 0.005 . 1/T . 0.008, la croissance est domine´e par diffusion
du monome`re. Sur la plage de tempe´rature supe´rieure (0.02 . 1/T . 0.005)
la dissociation du dime`re joue une roˆle pre´ponde´rant. Avec des pre´facteurs
re´alistes, on obtient Em,1 = 300±10 meV et Ediss,2 = 0.425±25 eV, soit des
valeurs le´ge`rement plus e´leve´es que les re´sultats obtenus par la fonctionnelle
de densite´, Em,1 = 220 meV et Ediss,2 = 373 meV.
A basse tempe´rature la faible densite´ d’ˆılots stables observe´e peut s’ex-
pliquer soit par une forte interaction entre la pointe et le espe`ce pre´sente a`
la surface, soit par d’un phe´nome`ne d’easy attachement.

Conclusions et Perspectives
Durant ce projet de the`se, on a conc¸u et assemble´ un nouveau dispositif
expe´rimental de microscopie a` balayage a` effet tunnel (STM) permettant
la pre´paration et la mesure d’e´chantillons dans un environnement a` ultra
haut vide (UHV), a` tre`s basse tempe´rature (∼ 1 K) et dans un champ
magne´tique intense (8.5 T). Ce dispositif est conc¸u pour l’e´tude d’impure-
te´s magne´tiques de´pose´s sur des surfaces me´talliques non-magne´tiques. En
paralle`le, on a effectue´ des mesures par rayonnement synchrotron sur les pro-
prie´te´s magne´tiques d’impurete´s de Fe, Co et Ni de´pose´es sur des surfaces
me´talliques non-magne´tiques et on a e´tudie´ les proprie´te´s de nucle´ation et
de germination d’atomes de Pd sur une surface de Pt(111)
La re´alisation du nouveau dispositif expe´rimental comprend les e´le´ments
suivants :
– Un syste`me d’enceintes UHV.
– Un cryostat a` 3He.
– Un syste`me d’amortissement des vibrations me´caniques.
– Un syste`me de transfert des e´chantillons.
– Un microscope a` effet tunnel (STM).
On a conc¸u et assemble´ un syste`me d’enceintes UHV se composant d’une
chambre de pre´paration relie´e a` un sas et a` la chambre du STM supportant le
cryostat. Le sas permet d’ajouter ou de retirer des e´chantillons sans de´truire
le vide dans le dispositif UHV. La chambre de pre´paration permet le net-
toyage de l’e´chantillon et l’e´vaporation de couches minces. La tempe´rature
de l’e´chantillon peut varier de 40 a` 1300 K. On a participe´ au de´veloppe-
ment du cryostat a` 3He re´alise´ par la firme Janis Research Co. Le cryostat
pre´sente un syste`me original de chargement de l’e´chantillon par le bas. Afin
d’assurer un bon contact thermique entre le cryostat et l’e´chantillon, ce der-
nier est fixe´ de manie`re rigide au cryostat. Ceci a conduit a` la conception
d’un syste`me d’amortissement de l’ensemble du dispositif expe´rimental. Ce
syste`me d’amortissement se compose de trois e´tages d’amortissement me´ca-
nique. Le premier et le second e´tage permettent de de´coupler l’ensemble des
enceintes UHV du baˆtiment. Le troisie`me e´tage assure un de´couplage me´ca-
nique du cryostat a` 3He. Le dispositif, afin de le prote´ger des perturbations
acoustiques, est enferme´ dans une chambre d’isolation phonique. Ce syste`me
devrait permettre d’atteindre une stabilite´ de la distance pointe-e´chantillon
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de l’ordre de 1/1000 A˚ pic a` pic avec une bande passante de 1 kHz. Afin
de transfe´rer l’e´chantillon entre la chambre de pre´paration et le cryostat, un
porte-e´chantillon et une pince ont e´te´ re´alise´s. Le porte-e´chantillon assure,
de manie`re reproductible, les connexions e´lectriques de l’e´chantillon. Il per-
met, a` l’aide de la pince, un transfert aise´ et se´curise´ de l’e´chantillon entre
la chambre de pre´paration et son emplacement de mesure dans le STM. La
pince est fixe´e sur un cryostat a` flux fabrique´ par la socie´te´ Cryovac qui per-
met le refroidissement de l’e´chantillon. Le chauffage de ce dernier est re´alise´
a` l’aide d’un filament fixe´ sur la pince.
Un nouveau STM, de ge´ome´trie compacte, a e´te´ de´veloppe´ et re´alise´.
Une solution originale, base´e sur des actuateurs stick & slip permettant un
mouvement macroscopique de la teˆte du STM paralle`lement a` la surface
de l’e´chantillon, a e´te´ mise œuvre. Ce syste`me permet l’observation de dif-
fe´rentes re´gions de l’e´chantillon. Les mouvements macroscopiques du STM
(mvt. z et xy) pre´sentent d’excellentes caracte´ristiques de fonctionnement
vis a` vis de la tempe´rature.
La caracte´risation du STM a montre´ que sa plus faible fre´quence propre
est proche de 10 kHz. Le STM a e´te´ teste´ a` l’air avec un syste`me d’amortisse-
ment sommaire. Dans ces conditions, la stabilite´ du syste`me est de l’ordre de
0.3 A˚ pic a` pic. Le microscope a permis l’observation de terrasse d’Au(111),
se´pare´es par des marches monoatomiques. L’installation sous vide du STM
sera l’objet de prochaines expe´riences.
Paralle`lement a` la conception de ce nouveau syste`me expe´rimental, on
a e´tudie´, a` l’aide du dichro¨ısme magne´tique circulaire de rayons X, les pro-
prie´te´s magne´tiques des impurete´s magne´tiques sur des surfaces me´talliques
non-magne´tiques. Cette technique permet, sous certaines conditions, de de´-
terminer avec une sensibilite´ chimique la configuration e´lectronique et ma-
gne´tique du syste`me e´tudie´. Elle offre ainsi une caracte´risation comple´men-
taire a` celle que l’on peut obtenir par la technique STM.
Afin de participer a` la compre´hension du magne´tisme des atomes de me´-
taux de transition dilue´s sur des surfaces de me´taux non-magne´tiques, des
impurete´s de type 3d (Fe et Ni) ont e´te´ de´pose´es sur des me´taux alcalins
(K, Na et Li) et sur du Cu(100). Ces hoˆtes pre´sentent une structure e´lectro-
nique de valence de type sp proche d’un gaz d’e´lectrons libres. La densite´
e´lectronique au niveau de Fermi de ces diffe´rents hoˆtes augmente graduelle-
ment avec leur poids atomique. Leur faible champ cristallin permet d’e´valuer
l’effet de la densite´ e´lectronique de l’hoˆte sur les proprie´te´s magne´tiques de
l’impurete´.
A l’aide de la technique XMCD, on a de´termine´ un e´tat de valence des
impurete´s de Fe/K proche d’un e´tat atomique de type d7. Les impurete´s de
Ni/K pre´sentent un e´tat de valence proche d’un e´tat atomique de type d9.
Les impurete´s de Fe et Ni sur le K pre´sentent un moment magne´tique e´leve´
localise´ sur l’impurete´. Pour ces deux syste`mes, le moment magne´tique de
l’impurete´ est largement supe´rieur a` celui observe´ pour les meˆmes e´le´ments
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sous forme massive. De surcroˆıt, les mesures ont mis en e´vidence que le mo-
ment orbital contribue pour une part importante au moment magne´tique
total de l’impurete´. Cette contribution est largement supe´rieure a` celle ob-
serve´e dans le cas de mate´riaux massifs. De cette e´tude, il ressort que le
moment magne´tique total de l’impurete´ de´pend de manie`re drastique de la
densite´ e´lectronique de l’hoˆte. Pour les impurete´s de Fe, on observe une di-
minution de l’ordre de 70% du rapport entre le moment orbital et le moment
de spin en passant du K au Cu(100) (∼ 75% du K au Na). Cependant, meˆme
sur le Cu(100) ce rapport est nettement supe´rieur a` celui observe´ pour le
Fe massif. Pour les impurete´s de Ni, le moment magne´tique de l’impurete´
disparaˆıt en passant du K au Na. Cette disparition du moment magne´tique
des impurete´s de Ni/Na s’accompagne d’une diminution d’intensite´ et d’un
e´largissement du pic d’absorption au seuil L3 du spectre d’absorption de
rayons X du Ni sur le Na, le Li et le Cu. Ceci traduit, comme l’ indique le
mode`le d’Anderson, un transfert de charge plus important entre le substrat
et l’impurete´. La disparition du moment magne´tique peut s’expliquer par
un e´quilibre des populations de spin up et down des e´tats 3d de l’impurete´
et par des processus de retournement de spin a` basse e´nergie.
A l’aide de XMCD, on a aussi e´tudie´ les proprie´te´s magne´tiques d’impu-
rete´s du Co en fonction de l’orientation cristalline des surfaces de Pd(111),
Pd(110) et Pd(100). On a mis en e´vidence l’effet de la syme´trie de la surface
sur l’anisotropie magne´tocristalline de l’impurete´.
On a de´termine´ que l’e´tat de valence des impurete´s de Co sur les sur-
faces de Pd est proche d’une configuration atomique de type d8. A l’aide
de la technique XMCD, on a mesure´ sous certaines restrictions, le moment
magne´tique des impurete´s de Co. Ces mesures ont de´voile´ que la valeur du
moment magne´tique des atomes de Co sur les surfaces de Pd de´pend de
l’orientation de la surface, et donc de la syme´trie et du degre´ de coordi-
nation. Ainsi sur le Pd(110), le moment magne´tique par atome de Co est
le plus e´leve´ et il diminue lorsque qu’on passe au Pd(111) et au Pd(100).
Un autre effet remarquable est le retournement de l’axe d’aimantation facile
des atomes de Co, qui passe de hors du plan sur le Pd(111) et Pd(100) a`
dans le plan sur le Pd(110). La mesure de courbes d’aimantation a permis
d’estimer l’e´nergie d’anisotropie magne´tocristalline (MAE) du Co/Pd. Cette
e´nergie suit la meˆme tendance que la valeur du moment magne´tique : elle
diminue du Pd(110) au Pd(111), puis du Pd(111) au Pd(100). Cette e´tude
met en e´vidence que les effets d’interface, inde´pendamment des effets de
magne´tostriction, sont de´terminant pour la valeur et le signe de MAE.
Une e´tude de nucle´ation du Pd/Pt(111), a` l’aide d’un STM a` tempe´rature
variable, a e´te´ mene´e dans un environnement UHV. On a e´tudie´, en fonction
de la tempe´rature de de´poˆt, la densite´ d’ˆılots stables de 0.1 MC de Pd
de´pose´ par epitaxie de jet mole´culaire (MBE) sur une surface de Pt(111).
Cette e´tude, en comple´ment avec une the´orie de champ moyen, a permis de
mettre en e´vidence diffe´rents me´canismes participant a` la formation d’ˆılots
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de Pd sur une surface de Pt(111).
Un syste`me d’e´quations de taux de´crivant la diffusion des monome`res,
des dime`res, des trime`res et la dissociation des dime`res a e´te´ propose´. Les
re´sultats expe´rimentaux ont e´te´ analyse´s par le biais d’une re´solution nu-
me´rique de ces e´quations de taux. Les barrie`res de migration des diffe´rentes
espe`ces conside´re´es ont e´te´ calcule´es au moyen d’une me´thode ab initio par
A. Eichler (universite´ de Vienne). L’approximation de champ moyen, avec
ces parame`tres, co¨ıncide avec les valeurs mesure´es pour une fre´quence d’es-
sai du processus de diffusion du monome`re relativement faible. En fixant les
fre´quences d’essai des diffe´rents processus a` une valeur typique, on obtient
des e´nergies de migration et de diffusion le´ge`rement plus e´leve´es que celles
de´termine´es par la me´thode ab initio.
Les mesures a` basse tempe´rature indiquent que la densite´ d’ˆılots stables
est faible. La comparaison avec le mode`le de champ moyen montre que ni
les phe´nome`nes de diffusion post-de´poˆt, ni la croissance statistique, ne per-
mettent d’appre´hender la densite´ d’ˆılots stables observe´e. Ceci peut s’ex-
pliquer par le biais d’un processus d’easy attachement. Dans le cadre des
e´quations de taux pre´sente´es, l’easy attachement peut se traduire par des
coefficients de capture directe tre`s e´leve´s. Dans ce cas, on obtient un bon ac-
cord entre les valeurs mesure´es et celles de´termine´es par la the´orie de champ
moyen. La faible densite´ d’ˆılots stables observe´e a` basse tempe´rature peut
e´galement se comprendre par une forte interaction entre la pointe du STM
et les ıˆlots observe´s, les plus petits e´le´ments e´tant de´place´s par le balayage
de la pointe du STM et agre´ger sur des e´le´ments stables.
A plus haute tempe´rature, lorsque les processus atomiques de surfaces
sont actifs relativement a` la dure´e du de´poˆt, la comparaison des valeurs me-
sure´es avec les valeurs de champ moyen re´ve`le que l’e´volution de la densite´
d’ˆılots stables en fonction de la tempe´rature de´pend principalement de la dif-
fusion des monome`res. A plus haute tempe´rature, on observe un changement
de re´gime de la densite´ d’ˆılots par rapport a` la tempe´rature. Le mode`le de
champ moyen indique que cet effet peut eˆtre duˆ a` l’activation du processus
de dissociation du dime`re.
Perspectives
L’installation sous vide du microscope va permettre d’obtenir une meilleure
stabilite´ du syste`me de mesure et les basses tempe´ratures offriront la possibi-
lite´ de re´aliser des mesures de spectroscopie. La pre´paration de la pointe du
STM avec des couches magne´tiques ouvrira la voie aux mesures polarise´es
en spin.
La sensibilite´ magne´tique du STM polarise´ en spin permettrait de ca-
racte´riser avec une grande re´solution spatiale les proprie´te´s magne´tiques des
syste`mes pre´ce´demment e´tudie´s a` l’aide de la techniques XMCD. Elle of-
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frirait la possibilite´ de corre´ler les proprie´te´s magne´tiques a` leur proprie´te´s
spatiales, et de de´terminer leur influence locale sur le substrat. Ce nouvel
instrument devrait permettre l’observation des oscillations, due a` une impu-
rete´ magne´tique sur un me´tal non-magne´tique, de la densite´ locale de spin
telle que les oscillations RKKY.
Les connaissances, acquises sur le syste`me Pd/Pt(111), offriront la possi-
bilite´ d’e´laborer de nouvelles nanostructures compose´es d’un alliage de Pd et
d’un me´tal magne´tique. Le Pd, dont la susceptibilite´ magne´tique est e´leve´e,
devrait renforcer les proprie´te´s magne´tiques de ces nanostructures.
Il serait aussi possible d’assembler a` l’aide de la pointe du STM de nou-
velles nanostrucutres et de controˆler, a` travers leur forme et leur composition,
leurs proprie´te´s magne´tiques et de permettre, a` terme le de´veloppement de
nouveaux dispositifs.

ANNEXES
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A. Re´solution nume´rique des
e´quations de taux
Le code suivant permet la re´solution nume´rique des e´quations de taux
pre´sente´es a` la section 4.4.1 a` l’aide du logiciel Mathematica 5.0. Il utilise le
solveur nume´rique , NDSolve, de Mathematica.
1 (∗ L O A D I N G S O M E U T I L I E S ∗)
2
3 <<Graphics ‘Graphics ‘ ;
4 <<Graphics ‘ Mu l t ip l eL i s tP lo t ‘ ;
5
6 {$\ r ightar row$ }
7
8 ClearAll [ "Global ‘*" ] ;
9 Remove [ "Global ‘*" ] ;
10
11 Verbose = True ; (∗ Show some more p l o t s f o r debugging . . . ∗)
12 FileOutput = True ; (∗ Print r e s u l t s in f i l e s . . . ∗)
13
14 MainDirectory = "D:\ People\lclaude\Rate Equations" ;
15
16
17 (∗ P A R A M E T E R S ∗)
18
19 Tmin = 60 ; (∗ 1 s t d i f f u s i o n / nuc l ea t i on temperature ∗)
20
21 Tmax = 300 ; (∗ l a s t d i f f u s i o n / nuc l ea t i on temperature ∗)
22
23 OutputDataPoints=25 ;
24
25 cmin = 0 ; (∗ min . coverage ∗)
26
27 cdepos = 0 . 1 0 ; (∗ when t h i s coverage i s reached , depo s i t i on s top ∗)
28
29 cmax = 0 .100072 ; (∗ coverage up to which ra te equat ions are i n t e g r a t e d ∗)
30
31 Flux [ cov ] := 10ˆ−3 / ; cov ≤ cdepos
32 Flux [ cov ] := 10ˆ−8/; cov > cdepos
33
34 IntAfterDeposTime = ( ( cmax − cdepos )/ Flux [ cmax ] )/3600
35
36
37 (∗ SigmaK Venables Phi l .Mag.17 ,697 (1973) ∗)
38
39 sigK [ cov , nK , nX , aK , LK ] :=\
40 (4 nX Piˆ2 (1−(aK nK) ) LKˆ2)/(Log [ 1/ cov ]−((3− cov )(1− cov )/2 ) ) ;
41
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42 LLK[ nX , cov , aK ] :=\
43 FindRoot [ nX Pi LKˆ2(Log [LKˆ2 Pi/aK]−(1−(aK/(Pi LKˆ2 ) ) ) )\
44 ==Log [ 1/ cov]−(1−cov ) ,{LK,1} , MaxIterat ions → 1000 ]
45
46 SigmaK [ cov , nK , nX , aK ] := 0 . / ;Or [ cov ≤ 0 , nX ≤ 0 ]
47 SigmaK [ cov , nK , nX , aK ] := sigK [ cov ,nK,nX,aK,LK/ .LLK[nX, cov , aK ] ] / ;And[ cov> 0 , nX > 0 ] ;
48 (∗ catch some s i n g u l a r i t i e s when nX → 0 or cov → 0 ∗)
49
50 SigmaX [ cov ] := 0 / ; cov ≤ 0
51 SigmaX [ cov ] := 4 Pi(1−cov )/ (Log [ 1/ cov]−(3−cov )(1− cov )/2) / ; cov > 0
52 (∗ cov i s coverage contained in s t a b l e i s l ands , i . e . ,\
53 y = c−n1 , here we catch the l im i t when cov → 0 ∗)
54
55 Sigma1 [ cov , n1 , nX ] := SigmaK [ cov , n1 ,nX , 1 ] ;
56 Sigma2 [ cov , n2 , nX ] := SigmaK [ cov , n2 ,nX , 2 ] ;
57 Sigma3 [ cov , n3 , nX ] := SigmaK [ cov , n3 ,nX , 3 ] ;
58
59 k1 = 8 ; (∗ d i r e c t capture by depo s i t i on on−top or ad jacent to a monomer ∗)
60
61 k2 = 8 ; (∗ d i r e c t capture by depo s i t i on on−top or ad jacent to a dimer ∗)
62
63 k3 = 8 ; (∗ d i r e c t capture by depo s i t i on on−top or ad jacent to a tr imer ∗)
64
65 kX = 8 ; (∗ d i r e c t capture by depo s i t i on on−top or ad jacent to a X−mer ∗)
66
67 k = 11604ˆ−1; (∗ 1 eV = 11604 K ∗)
68
69 Ediss2 = 0 . 3 7 3 ; (∗ dimer d i s s o c i a t i o n enregy in eV ∗)
70
71 nudi s s2 = 10ˆ12 ; (∗ d i s s o c i a t i o n attempt f r e q ∗)
72
73 gamma2 [ T ] = nudis s2 Exp[−Ediss2 /(k T ) ] ;
74
75 Em1 = 0 . 2 2 0 ; (∗ monomer migrat ion ba r r i e r in eV ∗)
76
77 nu01 = 3 10ˆ9 ; (∗ monomer attempt frequency in 1/ s ∗)
78
79 Dif1 [ T ] :=(1/3) nu01 Exp[−Em1/(k T ) ] ;
80 (∗ 1/3 fo r a hexagonal l a t t i c e with jumps from fcc to f c c ∗)
81
82 Em2 = 0 . 3 2 3 ; (∗ dimer migrat ion ba r r i e r in eV ∗)
83
84 nu02 = 0 ; (∗ dimer attempt frequency in 1/ s ∗)
85
86 Dif2 [ T ] := (1/3) nu02 Exp[−Em2/(k T ) ] ;
87 (∗ 1/3 fo r a hexagonal l a t t i c e with jumps from fcc to f c c ∗)
88
89 Em3 = 0.426 (∗ t r imer migrat ion ba r r i e r in eV ∗)
90
91 nu03 = 0 ; (∗ t r imer attempt frequency in 1/ s ∗)
92
93 Dif3 [ T ] := (1/3) nu03 Exp[−Em3/(k T ) ] ;
94 (∗ 1/3 fo r a hexagonal l a t t i c e with jumps from fcc to f c c ∗)
95
96 Z [ c ] := c −n1 [ c ] ; (∗ coverage in s t a b l e s i s l a nd s ∗)
97
98
99 (∗ R A T E S E Q U A T I O N ∗)
100
101 Monomer [ c ] :=
102 1 − 2 Sigma1 [ Z [ c ] , n1 [ c ] , nX[ c ] ] Di f1 [T] / Flux [ c ] n1 [ c ] ˆ2
103 − Sigma2 [ Z [ c ] , n2 [ c ] , nX[ c ] ]
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104 ( Dif1 [T] / Flux [ c ]+ Dif2 [T] / Flux [ c ] ) n1 [ c ] n2 [ c ]
105 − Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ]
106 ( Dif3 [T] / Flux [ c ]+ Dif1 [T] / Flux [ c ] ) n1 [ c ] n3 [ c ]
107 − SigmaX [Z [ c ] ] Di f1 [T] / Flux [ c ] n1 [ c ] nX[ c ]−2 k1 n1 [ c ]
108 − k2 2 n2 [ c ]− k3 3 n3 [ c ] − kX ( c−n1 [ c ]−2 n2 [ c ]− 3 n3 [ c ] )
109 + 2 gamma2 [T] n2 [ c ] ;
110
111
112 Dimer [ c ] :=\
113 Sigma1 [ Z [ c ] , n1 [ c ] , nX[ c ] ] Di f1 [T] / Flux [ c ] n1 [ c ]ˆ2\
114 − Sigma2 [ Z [ c ] , n2 [ c ] , nX[ c ] ] \
115 ( Dif1 [T] / Flux [ c ]+ Dif2 [T] / Flux [ c ] ) n1 [ c ] n2 [ c ]\
116 − Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ] \
117 ( Dif3 [T] / Flux [ c ]+ Dif2 [T] / Flux [ c ] ) n2 [ c ] n3 [ c ]\
118 − 2 Sigma2 [ Z [ c ] , n2 [ c ] , nX[ c ] ] Di f2 [T] / Flux [ c ] n2 [ c ]ˆ2\
119 − SigmaX [Z [ c ] ] Di f2 [T] / Flux [ c ] n2 [ c ] nX[ c ] + k1 n1 [ c ] −k2 2 n2 [ c ]\
120 − gamma2 [T] n2 [ c ] ;
121
122
123
124
125
126
127 Trimer [ c ] :=\
128 Sigma2 [ Z [ c ] , n2 [ c ] , nX[ c ] ] ( Di f1 [T] / Flux [ c ]+ Dif2 [T] / Flux [ c ] ) n1 [ c ] n2 [ c ]\
129 − Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ] ( Di f3 [T] / Flux [ c ]+ Dif1 [T] / Flux [ c ] ) n1 [ c ] n3 [ c ]\
130 − Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ] ( Di f3 [T] / Flux [ c ]+ Dif2 [T] / Flux [ c ] ) n2 [ c ] n3 [ c ]\
131 − 2 Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ] Di f3 [T] / Flux [ c ] n3 [ c ]ˆ2\
132 − SigmaX [Z [ c ] ] Di f3 [T] / Flux [ c ] n3 [ c ] nX[ c ] + k2 2 n2 [ c ] − k3 3 n3 [ c ] ;
133
134 S tab l e I s l and [ c ] :=\
135 Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ] ( Di f3 [T] / Flux [ c ]+ Dif1 [T] / Flux [ c ] ) n1 [ c ] n3 [ c ]\
136 + Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ] ( Di f3 [T] / Flux [ c ]\
137 + Dif2 [T] / Flux [ c ] ) n2 [ c ] n3 [ c ]\
138 + Sigma2 [ Z [ c ] , n2 [ c ] , nX[ c ] ] Di f2 [T] / Flux [ c ] n2 [ c ] ˆ2 \
139 + Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] , nX[ c ] ] Di f3 [T] / Flux [ c ] n3 [ c ] ˆ2 + k3 3 n3 [ c ] ;
140
141
142 (∗ S O L V I N G ∗)
143
144 TempStep = (1/Tmin − 1/Tmax)/OutputDataPoints ;
145
146 NxVsInvTempN3 = {} ; (∗ nX + n3 ∗)
147 NxVsInvTempN2 ={}; (∗ nX + n3 + n2 ∗)
148 NxVsInvTempAll = {} ; (∗ nX + n3 + n2 + n1 ∗)
149
150 NxVsInvTempN3Continued = {} ; (∗ nX + n3 , continued a f t e r depo s i t i on ∗)
151 NxVsInvTempN2Continued = {} ; (∗ nX + n3 + n2 , continued a f t e r depo s i t i on ∗)
152 NxVsInvTempAllContinued = {} ; (∗ nX + n3 + n2 + n1 , continued a f t e r depo s i t i on ∗)
153
154 NxVsDF = {} ;
155 NxVsDFAll = {} ;
156 NxVsDFAllContinued = {} ;
157
158 For [ DataP=0,DataP≤OutputDataPoints , DataP++,
159 {T = Tmin /(1 − DataP ∗ TempStep Tmin ) ;
160
161 So lu t i on=
162 NDSolve [{ n1 ’ [ c ]==Monomer [ c ] , n2 ’ [ c ]== Dimer [ c ] ,
163 n3 ’ [ c ]== Trimer [ c ] , nX ’ [ c ]==Stab l e I s l and [ c ] ,
164 n1 [ cmin ]== 0 , n2 [ cmin ]==0 , n3 [ cmin ]==0 ,
165 nX[ cmin ]==0} ,{n1 , n2 , n3 ,nX} ,{ c , cmin , cmax} , MaxSteps → 200000 ] ;
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166
167 FinalnXN3 = Part [ nX[ cdepos ] / . So lut ion ,1 ]+ Part [ n3 [ cdepos ] / . So lut ion , 1 ] ;
168
169 FinalnXN2 = Part [ nX[ cdepos ] / . So lut ion ,1 ]+ Part [ n3 [ cdepos ] / . So lut ion , 1 ] \
170 + Part [ n2 [ cdepos ] / . So lut ion , 1 ] ;
171
172 FinalnXAll = Part [ nX[ cdepos ] / . So lut ion ,1 ]+ Part [ n3 [ cdepos ] / . So lut ion , 1 ] \
173 + Part [ n2 [ cdepos ] / . So lut ion , 1 ] + Part [ n1 [ cdepos ] / . So lut ion , 1 ] ;
174
175 FinalnXN3Continued = Part [ nX[ cmax ] / . So lut ion ,1 ]+ Part [ n3 [ cmax ] / . So lut ion , 1 ] ;
176
177 FinalnXN2Continued = Part [ nX[ cmax ] / . So lut ion ,1 ]+ Part [ n3 [ cmax ] / . So lut ion , 1 ] \
178 + Part [ n2 [ cmax ] / . So lut ion , 1 ] ;
179
180 FinalnXAllContinued = Part [ nX[ cmax ] / . So lut ion ,1 ]+ Part [ n3 [ cmax ] / . So lut ion , 1 ] \ +
181 Part [ n2 [ cmax ] / . So lut ion , 1 ] + Part [ n1 [ cmax ] / . So lut ion , 1 ] ;
182
183 NxVsInvTempN3 = Append [ NxVsInvTempN3 , {N[ 1/T] , Log [ 1 0 , FinalnXN3 ] } ] ;
184 NxVsInvTempN2 = Append [ NxVsInvTempN2 , {N[ 1/T] , Log [ 1 0 , FinalnXN2 ] } ] ;
185 NxVsInvTempAll = Append [ NxVsInvTempAll , {N[ 1/T] , Log [ 1 0 , FinalnXAll ] } ] ;
186
187 NxVsInvTempN3Continued = Append [ NxVsInvTempN3Continued ,\
188 {N[ 1/T] , Log [ 1 0 , FinalnXN3Continued ] } ] ;
189 NxVsInvTempN2Continued = Append [ NxVsInvTempN2Continued ,\
190 {N[ 1/T] , Log [ 1 0 , FinalnXN2Continued ] } ] ;
191 NxVsInvTempAllContinued = Append [ NxVsInvTempAllContinued ,\
192 {N[ 1/T] , Log [ 1 0 , FinalnXAllContinued ] } ] ;
193
194 NxVsDF = Append [NxVsDF, {Log [ 1 0 , Di f1 [T] / Flux [ cdepos ] ] , Log [ 1 0 , FinalnXN2 ] } ] ;
195 NxVsDFAll = Append [ NxVsDFAll , {Log [ 1 0 , Di f1 [T] / Flux [ cdepos ] ] , Log [ 1 0 , FinalnXAll ] } ] ;
196 NxVsDFAllContinued = Append [ NxVsDFAllContinued , {Log [ 1 0 , Di f1 [T] / Flux [ cdepos ] ] , \
197 Log [ 1 0 , FinalnXAllContinued ] } ] ;
198
199 Print [ " Equations sloved at " , Round [T] , " Kelvin" ] ;
200
201 (∗ −−−−Some more p l o t s f o r debugging purpose−−−−− ∗)
202
203 I f [ Verbose == True ,
204
205 SetOptions [Plot , DisplayFunction → Identity ] ;
206
207 PlotVsCov = Plot [{ n1 [ c ] / . So lut ion , n2 [ c ] / . So lut ion , n3 [ c ] / . So lut ion ,\
208 nX[ c ] / . So lu t i on } ,{ c , cmin , cmax} ,PlotLabel → \
209 {"n1 (green),n2 (blue),n3 (pink),\n nX(red) VS coverage at T= " ,Round [T]} ,\
210 PlotStyle → {RGBColor [ 0 , 1 , 0 ] ,RGBColor [ 0 , 0 , 1 ] , \
211 RGBColor [ 1 , 0 , 0 1 ] , RGBColor [ 1 , 0 , 0 ] } ] ;
212
213 PlotSigma = Plot [{ Sigma1 [ Z [ c ] , n1 [ c ] ,nX[ c ] ] / . So lut ion ,
214 Sigma2 [ Z [ c ] , n2 [ c ] ,nX[ c ] ] / . So lut ion , Sigma3 [ Z [ c ] , n3 [ c ] ,nX[ c ] ] / . So lu t i on } ,\
215 {c , cmin , cmax} , PlotLabel → \
216 {"Sig1 (green),Sig2 (blue),Sig3 (pink),\n \SigX(red) VS coverage at T= "\
217 ,Round [T]} , PlotStyle → \
218 {RGBColor [ 0 , 1 , 0 ] ,RGBColor [ 0 , 0 , 1 ] ,RGBColor [ 1 , 0 , 1 ] , RGBColor [ 1 , 0 , 0 ] } ] ;
219
220 Show [GraphicsArray [{PlotVsCov , PlotSigma } ] , ImageSize → 6 0 0 ] ;
221
222 ]
223 } ]
224
225 (∗ I N P U T D A T A S ∗)
226 DirName = MainDirectory<>"\InputData" ;
227 SetDirectory [ DirName ] ;
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228 STMData1 = Import [ "STMData.txt" , "table" ] ; (∗new count ∗)
229
230 DirName = MainDirectory<>"\InputData" ;
231 SetDirectory [ DirName ] ;
232 STMData2 = Import [ "02 _STMData.txt" , "table" ] ; (∗ diploma ∗)
233
234
235 (∗ G R A P H S O U T P U T ∗)
236
237 SetOptions [ Mu l t ip l eL i s tP lo t , PlotJoined → {True ,True ,True ,True ,True ,True , False } ,\
238 ImageSize → 750 , PlotStyle → {RGBColor [ 0 , 1 , 0 ] ,RGBColor [ 1 , 0 , 0 ] , \
239 RGBColor [ 0 , 0 , 1 ] ,RGBColor [ 1 , 1 , 1 ] , RGBColor [ 1 , 1 , 0 ] ,RGBColor [ 1 , 0 , 1 ] ,RGBColor [ 0 , 1 , 1 ] } , \
240 AxesOrigin → Automatic ] ;
241
242 Mu l t i p l eL i s tP l o t [ NxVsInvTempN3 ,NxVsInvTempN2 , NxVsInvTempAll , NxVsInvTempN3Continued ,\
243 NxVsInvTempN2Continued , NxVsInvTempAllContinued , STMData2 ] ;
244
245 SetOptions [ Mu l t ip l eL i s tP lo t ,PlotJoined → {True ,True ,True ,True} , ImageSize → 750 ,\
246 PlotStyle → {RGBColor [ 0 , 1 , 0 ] ,RGBColor [ 1 , 0 , 0 ] ,RGBColor [ 0 , 0 , 1 ] ,RGBColor [ 1 , 1 , 1 ] } , \
247 AxesOrigin → Automatic ,PlotLabel → StringForm [ "log[10,nx] vs log[10,D/F]" ] ] ;
248
249 Mu l t i p l eL i s tP l o t [NxVsDF, NxVsDFAll , NxVsDFAllContinued ] ;
250
251
252 (∗ F I L E S O U T P U T ∗)
253
254 I f [ Fi leOutput ==True ,
255 F i l e L i s t ={"NxVsDF" , "NxVsDFAll" , "NxVsDFAllContinued" , "NxVsInvTempN3" ,\
256 "NxVsInvTempN2" , "NxVsInvTempAll" , "NxVsInvTempN3Continued" ,\
257 "NxVsInvTempN2Continued" , "NxVsInvTempAllContinued" } ;
258
259 TypeName="_monomer -dimer -diff -trimer_dimer -dissoc_latt_approx_cont_after_depos" ;
260
261 Su f f i x = ".result" ;
262
263 DirName = MainDirectory<>"\3" ;
264
265 SetDirectory [ DirName ] ;
266 Directory [ ]
267 For [ i =1 , i ≤ Length [ F i l e L i s t ] , i ++,\
268 FileName = F i l e L i s t [ [ i ]]<>TypeName<>Su f f i x ;
269
270 OutputFile = OpenWrite [ FileName ,PageWidth → Infinity ,\
271 FormatType → OutputForm ] ;
272 Write [ OutputFile , " " ] ;
273 Write [ OutputFile , "Em1" , " " ,FortranForm [Em1 ] ] ;
274 Write [ OutputFile , "Em2" , " " ,FortranForm [Em2 ] ] ;
275 Write [ OutputFile , "Em3" , " " ,FortranForm [Em3 ] ] ;
276 Write [ OutputFile , "Ediss2" , " " ,FortranForm [ Ediss2 ] ] ;
277 Write [ OutputFile , " " ] ;
278 Write [ OutputFile , "nu01" , " " ,FortranForm [ nu01 ] ] ;
279 Write [ OutputFile , "nu02" , " " ,FortranForm [ nu02 ] ] ;
280 Write [ OutputFile , "nu03" , " " ,FortranForm [ nu03 ] ] ;
281 Write [ OutputFile , "nudiss2" , " " ,FortranForm [ nud i s s2 ] ] ;
282 Write [ OutputFile , " " ] ;
283 Write [ OutputFile , "k1" , " " ,FortranForm [ k1 ] ] ;
284 Write [ OutputFile , "k2" , " " ,FortranForm [ k2 ] ] ;
285 Write [ OutputFile , "k3" , " " ,FortranForm [ k3 ] ] ;
286 Write [ OutputFile , "kX" , " " ,FortranForm [ kX ] ] ;
287 Write [ OutputFile , " " ] ;
288 Write [ OutputFile , "cmin" , " " ,FortranForm [ cmin ] ] ;
289 Write [ OutputFile , "cdepos" , " " ,FortranForm [ cdepos ] ] ;
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290 Write [ OutputFile , "cmax" , " " ,FortranForm [ cmax ] ] ;
291
292 Write [ OutputFile , "Cont._time_[h]" , " " ,FortranForm [ IntAfterDeposTime ] ] ;
293 Write [ OutputFile , " " ] ;
294 Write [ OutputFile , " " ] ;
295
296 For [ j =1, j≤OutputDataPoints +1, j++,
297 Write [ OutputFile ,\
298 FortranForm [ToExpression [ F i l e L i s t [ [ i ] ] ] [ [ j ] ] [ [ 1 ] ] ] , " " ,\
299 FortranForm [ToExpression [ F i l e L i s t [ [ i ] ] ] [ [ j ] ] [ [ 2 ] ] ] ] ;
300 ] ;
301
302 Close [ FileName ] ;
303 ] ;
304
305 Directory [ ]
306 ] ;
B. Galerie photos
Dans cette annexe, des photographies pre´sentant le STM sont illustre´es.
Les figures (B.1) et (B.2) illustrent la partie supe´rieur du support de la
teˆte du STM (c.f. fig.(1.15) au chapitre 1). Ce support assure la connexion
thermique de la teˆte du STM et du porte-e´chantillon avec le cryostat a` 3He.
Fig. B.1: Partie supe´rieure du support de la teˆte du STM.
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La figure (B.2) pre´sente une vue de dessous de ce support mettant en
e´vidence les empilements de pie´zo-ce´ramiques qui assurent le mouvement xy
de la teˆte du STM. La figure (B.3) illustre la teˆte du STM. On aperc¸oit le
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 top holder top holder top holder top holder top holder 
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Fig. B.2: Vue depuis dessous de la partie supe´rieure du support de la teˆte du STM.
prisme sur lequel est fixe´ le pie´zo de balayage du STM. Sur le coˆte, le ressort
en CuBe assure la cohe´sion du mouvement d’approche.
stmhead  stmhead stmhead stmhead stmhead
stmhead stmhead stmhead stmhead stmhead 
stmhead stmhead stmhead stmhead stmhead 
stmhead stmhead stmhead stmhead stmhead 
stmhead stmhead stmhead stmhead stmhead 
Fig. B.3: Teˆte du STM.
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La figure (B.4) pre´sente la partie infe´rieure de la fixation du STM. Au
sommet de cette pie`ce, on voit l’anneau en macor (en blanc) sur lequel
sont colle´s la deuxie`me se´rie d’empilement de pie´zo-ce´ramiques assurant le
mouvement late´ral de la teˆte du STM.
Fig. B.4: Partie infe´rieure du support de la teˆte du STM.
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La figure (B.5) illustre la teˆte du STM monte´e sur la partie infe´rieure
de son support. Les ailettes du STM sont place´es sur les empilements de
pie´zo-ce´ramiques.
Fig. B.5: Teˆte du STM monte´e sur la partie infe´rieure de son support
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La figure (B.6) pre´sente le STM comple`tement monte´ du coˆte´ ou` le porte-
e´chantillon est introduit.
Fig. B.6: STM comple`tement monte´, preˆt a` eˆtre fixe´ sur le cryostat.
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